im sichtbaren Spektrum, I 


Grundlage der Untersuchungsmethoden, 
erste Ergebnisse und Diskussion der zur Zeit vorliegenden 
Eryebnisse 


Wilhelm Schütz 
(Mit 1 Figur) ine 


g 1. Fragestellung 


Vor einiger Zeit habe ich in den Naturwissenschaften !) 
kurz über Versuchsergebnisse berichtet, aus denen hervorgeht, 
daß die Linien des sichtbaren Neonspektrums der positiven 
Säule zu einer Prüfung der Quantentheorie der natürlichen 
Linienbreite geeignet sind und daß die relativen Breiten dieser 
Linien die Theorie zu bestätigen scheinen. 

Die von Weisskopf und Wigner?) auf Grund der Dirac- 
schen Lichttheorie berechnete spektrale Intensitätsverteilung 
einer „idealen“ Emissionslinie läßt sich durch Gl.(1) dar- 


stellen: 
i+ 9 
(3 


1 ,\2 

(@ - + (+ 045) 
Bezeichnungen: 
i(@): Intensität im Frequenzintervall bis + do, 
i(@,,;): maximale Intensität in der Linienmitte, 
E,— E; 


(1) i(o)do = i(w, ;) 


: Frequenz beim Übergang des Atoms aus dem Zu- 
stand & in den Zustand j, 
F ej? halbe Halbwertbreite der Intensitätsverteilung (1). 


1) W. Schütz, Naturw. 20. S. 64. 1932. 
2) V. Weisskopf u. E. Wigner, Ztschr. f. Phys. 63. S. 54. 1930. 
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Die Kennzeichnung „ideal“ bezieht sich darauf, daß Gl. (1) 
die Intensitätsverteilung der Linie nur im Grenzfall sehr kleiner 
Gesamtdichte und ruhender Emissionszentren richtig wiedergibt. 
Unter Gesamtdichte verstehen wir das Produkt aus Dichte und 
Schichtdicke. Die Bedeutung dieses Produktes ergibt sich aus 
den Ausführungen über die Intensitätsverteilung wirklicher 
Spektrallinien in $ 2. 

Die Theorie führt somit auf die gleiche natürliche Inten- 
sitätsverteilung der Spektrallinien wie die klassische Dispersions- 
theorie und rechtfertigt damit die durch das Korrespondenz- 
prinzip genährte Erwartung. Sie führt jedoch in der Umdeutung 
der Halbwertsbreite weiter und zu einer interessanten Folgerung, 
deren experimentelle Prüfung Gegenstand unserer Untersuchung 
ist. In der alten Dispersionstheorie bestimmt die Dämpfungs- 
konstante in der Schwingungsgleichung des harmonischen Oszil- 
lators die natürliche Halbwertsbreite w’ der Linie und deren 
reziproker Wert gibt die Zeit an, in der die Schwingungs- 
amplitude des Oszillators mit der Eigenfrequenz w, infulge der 
Ausstrahlung auf den e-ten Teil ihres Anfangsbetrages abklingt. 


1 2 ea,? 


3 me 


(2) elas. = 


An Stelle der klassischen Abklingungszeit des einzelnen 
Oszillators tritt in der bekannten von Stern und Volmer’) 
vollzogenen Umdeutung die mittlere Lebensdauer der Quanten- 
atome im Ausgangszustand k der betrachteten Emissionslinie. 
Handelt es sich um eine Resonanzlinie, so ist die mittlere 
Lebensdauer tr, des Atoms im Zustand k gleich dem rezi- 
proken Wert der Einsteinschen Wahrscheinlichkeit für den 


EUR 
MAR 


spontanen Übergang vom Ausgangszustand k nach dem End- 
zustand 
EUR, 1 
(3) 5 = = A, ; 


Sind vom Zustand k aus Übergänge nach mehreren 
energetisch tieferen Zuständen 1 möglich, die in ihrer Ge- 
samtheit auch den mitj bezeichneten Zustand umfassen, dann 
tritt an Stelle von A,, die Summe aller Übergangswahrschein- 


4 1 > 
(4) = = Au: 
i 


1 O. Stern u. M. Volmer, Phys. Ztschr. 20. S. 183. 1919. 
2) W. Pauli, Handb. d. Phys. XXIII, 11, 1926. 
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Nach dieser Auffassung sind alle von einem Energieniveau 
ausgehenden Linien gleich breit und so schmal, wie sie nach (4) 
nur sein können. 

Die Diracsche Lichttheorie führt zu einem anderen Er- 
gebnis. Nach Weisskopf und Wigner ist die natürliche Halb- 
wertbreite einer Linie gleich der Summe der Übergangswahr- 
scheinlichkeiten aller Emissionslinien, die von dem Ausgangsterm 
und dem Endterm der betrachteten Linie ausgehen. 


1 1 
i 


Es ist danach zu erwarten, daß die von einem gemein- 
samen Energieniveau ausgehenden Linien verschieden breit 
sind, wenn sie zu Energiezuständen des Atoms führen, die 
eine verschiedene Lebensdauer haben. 

In dieser Erwartung kommt der Unterschied zwischen alter 
und neuer Theorie am sinnfälligsten zum Ausdruck. Zugleich 
ist damit gesagt, daß sich nur solche Linien zu einer Prüfung 
eignen, die bei der Emission zu angeregten Atomzuständen 
führen. Für angeregte Zustände ist >’ A,,+0 und nur sie, 
vermögen daher einen Unterschied gegenüber der durch Gl. (4) 
dargestellten Linienbreite herbeizuführen. 

Bei der Ableitung ihrer Theorie nehmen Weisskopf und 
Wigner an, daß sich die Quantenatome in einem Hohlraum 
mit der Strahlungsdichte Null befinden. In einem Strahlungs- 
feld endlicher Dichte tritt nach Minnaert und Mulders» 
eine zusätzliche Linienverbreiterung auf, weil die Lebensdauer 
der Atome in den betrachteten Zuständen infulge von Ab- 
sorption der Strahlung und durch induzierte Emission verkürzt 
wird. An der oben ausgesprochenen Erwartung bezüglich der 
verschiedenen Breite der von einem Niveau ausgehenden Linien 
ändert sich dadurch nichts Wesentliches. 


$2. Theoretische Grundlage der Prüfungsmethoden 


Zwischen‘ der durch Gl. (1) dargestellten theoretisch be- 
rechneten idealen Intensitätsverteilung und der Intensitäts- 
verteilung wirklicher Spektrallinien besteht ein sehr wesent- 
licher Unterschied, der eine unmittelbare Anwendung von Gl. (1) 
zur Berechnung der Dämpfungskonstante »’ aus Beobachtungs- 
daten unmöglich macht. Weder ist es möglich, die Linien im 
idealen Grenzfall sehr kleiner Gesamtdichte zu beobachten 


1) M. Minnaert u. C. F.W. Mulders, Ztschr. f. Astrophys. 2. 
8. 165. 1931. 
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und auszumessen, noch läßt sich die thermische Bewegung der 
Atome ausschalten, deren Dopplereffekt in den Formeln ver- 
nachlässigt ist. Aus dieser Schwierigkeit hilft der von Reiche!) 
verallgemeinerte Kirchhoffsche Satz. Danach hat das Ver- 
hältnis von Emissionsvermögen und Absorptionsvermögen inner- 
halb einer schmalen und einfachen Spektrallinie einen kon- 
stanten, von Schichtdicke und Erregungsbedingungen unab- 
hängigen Wert. 

Damit ist das Problem der Berechnung der Dämpfungs- 
konstanten aus Messungen der spektralen Intensitätsverteilung 
oder der Gesamtintensität wirklicher Emissionslinien formal 
auf das im wesentlichen gelöste Problem zurückgeführt, diese 
Größe aus entsprechenden Messungen an wirklichen Absorp- 
tionslinien zu berechnen. Dieser Weg führt zunächst auf den 
Absorptionskoeffizienten im Bereich der betreffenden Linie und 
es ist wiederum eine Folge des Kirchhoff-Reicheschen 
Satzes, daß die Frequenzabhängigkeit des Absorptionskoeffi- 
zienten mit der in Gl. (1) dargestellten übereinstimmt, also: 


(6) x (wo) =n x (@, ;) 


Nachdem diese Frequenzabhingigkeit mit der nach der 
klassischen Dispersionstheorie berechneten übereinstimmt, gilt 
auch für den Absorptionskoeffizienten nach sinngemäßer Um- 
deutung der Konstanten die klassische Formel, die das Zu- 
sammenwirken von Dämpfung und Dopplereffekt berücksichtigt, 
und von der wir später bei der Berechnung von w’ Gebrauch 
machen [Gl]. (11) und Gl. (12)]. 

Bezeichnet R(w)d@ den im Frequenzintervall » bis a + do 
aus einem kontinuierlichen Spektrum mit der Intensität Eins 
absorbierten Energiebetrag, so ist definitionsgemäß: | ; 


(7) R(o)do = 


2al d 

J, dw — J (w) do f da 
J, 

und nach dem Kirchhoff-Reicheschen Satz der im gleichen 

Frequenzintervall und unter den gleichen Bedingungen emittierte 

Energiebetrag: 


2a@l 
(8) J (w)da = const R(@) do = const (, do. 


1) F. Reiche, Verhandlungen d. Deutschen Phys. Ges. 15. S. 1. 1913. 
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Bezeichnungen: 
1. nx(@) Absorptionskoeffizient für das Frequenzintervall bis o+d a, 
2..nx(@,,) Absorptionskoeffizient für die Linienmitte a, ;, 


3. Jy’ Intensität der einfallenden Strahlung (kontinuierliches Spek- 
trum), 


4. J’(@) Intensität der Strahlung im Frequenzintervall @ bis © + do 
nach dem Durchgang durch die Schichtdicke 1, 


5. J(@) spektrales Emissionsvermégen im Frequenzintervall 
6. R(o) spektrales Absorptionsvermögen o bis a + do. 


Die Intensitätsverteilung der Emissionslinie ist also durch 
den Absorptionskoeffizienten des leuchtenden Dampfes bestimmt 
und umgekehrt kann dieser nach Gl. (8) aus der beobachteten 
Intensitätsverteilung berechnet werden, wenn die Konstante 
in Gl. (8) anderweitig bekannt ist. Die Konstante ergibt sich 
leicht, wenn die leuchtende Schicht für die Linienmitte als 
schwarzer Strahler wirkt. Dann ist das Absorptionsvermögen: 


| 
und die Intensität in der Linienmitte 


(9) J (o,,)do = const da. 


Unter den im folgenden interessierenden Versuchsbedin- 
gungen ist das Produkt aus Absorptionskoeffizient und Schicht- 


get an (24) 


2 
länge: nx(m, ‚)-! tatsächlich so groß, daß e ° gegen 1 


zu vernachlässigen ist, ein Zustand, der sich darin äußert, daß 
in einem gewissen Frequenzintervall um die Linienmitte die 
Intensität konstant ist und durch die Schichtlänge nicht mehr 
beeinflußt werden kann. Alsdann folgt aus (8) ) und @ ): 

RE 


2o1 
c 


-=1-—e 


Es iil oie darauf hingewiesen, daB bei der Ableitung 
der Weisskopf-Wignerschen Gl.(1) der Einfluß des Doppler- 
effekts auf die Intensitätsverteilung nicht in Betracht gezogen 
wurde. Dieser Mangel erscheint jetzt nach Anwendung des 
Kirchhoff-Reicheschen Satzes belanglos, da man nur nötig hat 
zur Berechnung der Dämpfungskonstante w’ aus dem Absorp- 
tionskoeffizienten eine Formel zu verwenden, die den Doppler- 
effekt mit EEE. Reiche?) und Voigt?) und neuerdings 


1) F. Reiche, a. a. O. 
2) W. Voigt, Münch. Ber. 1912. S. 603. 
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Born’) haben solche Formeln abgeleitet. Wie jedoch Reiche 
bereits in seiner Arbeit betonte, haben diese Formeln die inter- 
essante Eigenschaft, für hinreichend große Werte von u in die 
für reine Dispersionsverteilung —* Gl. (11) überzugehen.?) 


d. h. der Einfluß des Dopplereffekts auf den Absorptions- 
koeffizienten verschwindet in hinreichendem Abstand von der 
Linienmitte. 

Zur Abschätzung der unteren Grenze zulässiger a-Werte 
ist die folgende Formel nützlich, in der 3 a das erste Glied 


einer Reihenentwicklung darstellt?): 


in Ro’ 3 » 
(12) n x (u) = Banu? (1 + 2 =) 


Bezeichnungen: 


nx(u): Absorptionskoeffizient für eine Frequenz w im Ab- 
stand von der Linienmitte o,;. = @ — @;- 


=! ;: Oszillatorenstärke des Übergangs k>j, 


j ft : ganze Dopplerbreite (c: Lichtgeschwindigkeit, 
‘ k: Planck-Boltzmannsche Konstante, T: absolute 
Temperatur des Gases, M: Masse des Atoms). 

Auf dieser Eigenschaft der allgemeinen Formel für den 
Absorptionskoeffizienten beruhen die bisher ausgearbeiteten 
experimentellen Methoden zur Bestimmung der natürlichen 
Breite von Absorptionslinien aus der gemessenen spektralen 
Absorption und der Gesamtabsorption. Nachdem der Kirchhoff- 


| a 1) M. Born, Optik. Berlin 1933. 
01.11) folgt aus Gl. (6) mit (0 — ;) =u >; 


8) R. Minkowski, Ztschr. f. Phys. 36. S. 849. 1926; W. Schütz, 
Ztschr. f. Phys. 38. S. 864. 1926; 45. S. 30. 1927. 


= : Eigenfrequenz, 
N, Dichte, 
der Dispersionselektronen 


N;: Dichte der Atome im Ausgangszustand der Absorption, 
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Es ist klar, daß die Gl. (14) nur dann mit Erfolg praktisch 


W. Schiitz. 
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Reichesche Satz die Intensitätsverteilung einer Emissionslinie 
ebenfalls auf die Frequenzabhängigkeit des Absorptionskoeffi- 
zienten zurückführt, gewinnt diese Eigenschaft auch für die 
hier neu entwickelten Methoden zur Bestimmung der natür- 
lichen Breite aus Messungen an Emissionslinien grundsätzliche 
Bedeutung. 

Bezeichnen wir jetzt mit J, die im Abstand mu von der Mitte 
gemessene Intensität der Linie und mit J, die maximale Inten- 
sität in der Linienmitte, so ist nach Gl. (10) und (12) 


J 2a1 m 3 


angewendet werden kann, wenn in hinreichendem Abstand 
(u>b, vgl.Gl.(12)) von der Linienmitte das Intensitäts- 
verhältnis J,/J, noch einen meßbaren Wert hat, d. h. mit 
anderen Worten, wenn die untersuchte Emissionslinie hin- 
reichend breit ist. Nach Gl.(10) hängt die Linienbreite von 
der Größe des Absorptionskoeffizienten nx(u) und der Schicht- 
länge lab. Da andererseits aus Gl. (12) hervorgeht, daß n x (u) bei 
festgehaltenem u nur durch die Dichte der Dispersionselektronen 
N variiert werden kann, so ergibt sich die Forderung, bei der 
Versuchsausführuug große Werte von N und anzustreben. 
Es erscheint nicht überflüssig, hier noch einmal aus- 
drücklich darauf hinzuweisen, daß die Dichte der Dispersions- 
elektronen % = N.f,,im vorliegenden Falle einer Prüfung der 
Quantentheorie der natürlichen Linienbreite durch die Dichte 
der angeregten Atome N, im Endzustand der Emission (kj) 
geschaffen werden muß. Ihre Größe kann aus der anomalen 
Dispersion oder aus der anomalen magnetischen Rotations- 
dispersion im Bereich der betreffenden Linie ermittelt werden. 
Die Bestimmung der natürlichen Halbwertsbreite @’ aus beob- 
achtbaren Größen (Rl und J,/J,) ist also grundsätzlich durch- 
führbar, wenn es gelingt, die notwendige Dichte angeregter 
Atome zu schaffen. Die notwendige Größenordnung der Gesamt- 
dichte N1 läßt sich durch eine Überschlagsrechnung abschätzen, 
zu der wir die folgenden Annahmen machen. Wir gehen von 
einer plausiblen Dopplerbreite b = 4,5- 10° sec”! aus und finden 
nach Gl. (12), daß in einem Abstand u = 3,2. 101° sec”! die Ab- 
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weichung des Absorptionskoeffizienten von der natürlichen 
Dispersionsverteilung Gl. (11) < 3°/, ist. Wenn wir in diesem 
Abstand von der Linienmitte noch messen wollen, so muß aus 


photographisch-photometrischen Gründen 2 >0,1 sein. Für 


die natürliche Halbwertsbreite erwarten wir einen Wert 
0 = 10°sec”!. Lösen wir dann Gl.(14) unter Benutzung dieser 
Werte nach R- auf, so ergibt sich N-1=4.10'2, Bei einer 
Schichtdicke != 60 cm wird also eine Dispersionselektronen- 
dichte N=7.10° gefordert. Die gleiche Dispersionselek- 
tronendichte würde natürlich eine Untersuchung der natürlichen 
Breite der Linien einer Hauptserie erfordern; der wesentliche 
Unterschied besteht jedoch darin, daß in diesem Fall unangeregte 
Atome den Endzustand der Emission darstellen. 


§ 3. Plan der Untersuchung 


Wie aus den Ausführungen in § 2 hervorgeht, eignet sich 
der Intensitätsverlauf der Spektrallinien nur dann zu einer 
Bestimmung der natürlichen Breite, wenn die Partialdichte 
der angeregten Atome im Endzustand der Emission in der 
emittierenden und absorbierenden Gasschicht von ähnlicher 
Größe ist, wie die Dichte der nichtangeregten Atome bei den 
früheren Untersuchungen über die natürliche Breite von Ab- 
sorptionslinien der Grundserie des Na!) und Cs?). Die Herstellung 
dieser relativ hohen Partialdichten angeregter Atome ist prak- 
tisch nur durch elektrische Anregung in der positiven Säule 
einer Entladungsröhre möglich. Die durch ihre Übersichtlich- 
keit ausgezeichnete thermische Anregungsmethode scheidet als 
vollkommen unzureichend aus. Die Anwendung des elektrischen 
Verfahrens legt bei der Wahl der Schichtlänge keine wesent- 
lichen Beschränkungen auf, und über die Dichte der an- 
geregten Atome läßt sich durch passende Wahl von Gasdichte, 
Stromstärke und Rohrweite in weiten Grenzen verfügen. Dem 
Vorteil stehen als erwähnenswerte Nachteile der relativ hohe 
Gesamtgasdruck (Größenordnung 1 mm Hg) und .das elektrische 
Feld in dem Entladungsrohr gegenüber. Beide Faktoren kommen 
als störende Verbreiterungsursache in Frage und sind möglicher- 
weise von merklichem Einfluß auf die spektrale Intensitäts- 
verteilung der beobachteten Linien und auf die daraus er- 
mittelten Halbwertsbreiten. Dieser Umstand ließ es ebenfalls 


en 1) Anm. 3) auf S. 710 dieser Mitteilung. 
2% el 2) W. Schütz, Ztschr. f. Phys. 64. S. 682. 1930. 
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ratsam erscheinen, nicht die Breite einzelner Linien zu ermitteln, 
sondern Parallelbeobachtungen an Gruppen von Linien mit ge- 
meinsamem Ausgangsterm (k) und verschiedenen Endtermen (5) 
anzustellen. Nach der alten Theorie sollten dann alle zu einer 
solchen Gruppe gehörenden Linien die gleiche Breite haben, 
nach der neuen Theorie dagegen eine verschiedene Breite, je 
nach der Lebensdauer des Endzustandes der einzelnen Linie. 

Ob und wieweit es möglich ist, die Einwirkung äußerer 
Störungen im Experiment unmerklich klein zu halten, läßt sich 
nur durch Feststellung des Einflusses variierter Versuchs- 
bedingungen auf die Halbwertsbreite entscheiden. Ergibt sich 
dabei die berechnete Halbwertsbreite als unabhängig von Strom- 
stärke und Gasdruck in der Entladungsröhre, so ist man zu 
der Annahme berechtigt, daß die natürliche Halbwertsbreite 
allein für die beobachteten Erscheinungen maßgebend ist und 
daß die berechneten Werte ihr zugehören. 

Der Absicht entsprechend, Liniengruppen mit gemeinsamem 
Ausgangsterm zu untersuchen, fiel die Wahl auf ein Atomgas 
mit einem optischen Singlett-Triplett-Termsystem. Die ersten 
eng benachbarten vier Anregungszustände sind in ihrer Lebens- 
dauer sehr verschieden: zwei davon sind metastabil und die 
beiden instabilen unterscheiden sich dadurch, daß der Übergang 
nach dem Grundzustand im einen Fall ein Übergang im Singlett- 
system, im andern Fall ein Interkombinationsübergang mit ent- 
sprechend geringerer Übergangswahrscheinlichkeit ist. Außerdem 
gibt es eine Reihe höherer Anregungszustände, die mit diesen 
vier Termen kombinieren. An sich hätte es nahe gelegen, die 
Versuche mit Quecksilber oder Cadmium zu beginnen, ich habe 
diese Versuche jedoch zurückgestellt und vorerst mit Neon 
gearbeitet, dessen Termsystem !) dem Singlett-Triplett-Typ nahe- 
steht. Neon bietet als Gas den Dämpfen Hg und Cd gegenüber 
einigen experimentellen Vorteil. Außerdem ist man über die 
elektrischen und optischen Verhältnisse der positiven Säule 
eines Entladungsrohres verhältnismäßig gut orientiert?), sodaß 
zu erwarten stand, mit diesem Gas am ehesten zu übersicht- 
lichen und diskutablen Ergebnissen über die Linienbreite zu 
gelangen. Nicht zuletzt war für die Wahl die Hoffnung ent- 
scheidend, daß die eingangs erwähnten äußeren Störungen 


1) Fig. 1 auf der folgenden Seite. 

2) K. W. Meißner, Ann. d. Phys. 76. S. 124. 1925; Phys. Ztschr. 
26. S. 687. 1925; K. W. Meißner u. W. Graffunder, Ann. d. Phys. 
84. S. 1009. 1928; H.B. Dorgelo, Ztschr. f. Phys. 34. S. 786. 1925; 
N ne u. Mitarbeiter, Ann. d. Phys. 48. S. 15. 1928; 65. S. 167. 
1930. 
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durch Eigendichte und elektrische Felder nur einen geringen 
Einfluß auf die Breite der Neonlinien ausüben würden; die 
Erfahrung hat uns in dieser Hinsicht nicht enttäuscht. 

Die bisherigen Bestimmungen natürlicher Linienbreiten 
sind an Absorptionslinien ausgedehnter Schichten von Na- und 


+ 


| 


ß 
mA Fig. 1. Ausschnitt aus dem Termschema des Neon. 
Die eingeklammerten Zahlen sind für den eignen Gebrauch bestimmt 
und bezeichnen in fortlaufender Reihe die Neonlinien von Gelb nach 
Rot. Auf der rechten Seite des Schemas ist die Paschen sche Be- 
zeichnung der Terme, auf der linken Seite die Russel-Saunderssche 

Bezeichnung nach der Zuordnung von Hund angegeben 


Cs-Dampf ausgeführt worden. Infolge der zur Erledigung des 
vorliegenden Problems notwendigen elektrischen Anregung des 
Neons in der positiven Säule erhält man die Linien in Emission. 
Es erschien daher notwendig, nach Methoden zu suchen, die 
es ermöglichen, aus Messungen an Emissionslinien deren 
natürliche Breite zu ermitteln. Ich habe nach zwei Methoden 
gearbeitet, die zur Untersuchung der natürlichen Linienbreite 
bisher nicht benutzt worden sind: 

I. Interferometrische Bestimmung der Intensitätsverteilung 
in den Emissionslinien. 

II. Bestimmung des Intensitätsverhältnisses der Linien bei 
einfacher und doppelter Schichtdicke. ma 
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§ 4. Grundlegende Beobachtung und Bestätigung der Theorie 
Um Wiederholungen zu vermeiden, sehe ich hier von einer 
ins einzelne gehenden Beschreibung meiner Versuchsanordnung 
und von einer ausführlichen Schilderung der Arbeitsweise ab. 
Die diesbezüglichen Ausführungen habe ich Hrn. Schillbach 
überlassen, der die Versuche inzwischen auf meine Veranlassung 
hin fortgesetzt und vervollständigt hat. Unter Hinweis auf seine in 
der folgenden Mitteilung ') abgedruckte Dissertation genügt hier die 
Angabe, daß die Emission einer 65 cm langen Schicht der posi- 
tiven Säule einer Entladung in sehr reinem Neon bei etwa 1,2 mm 
Druck untersucht wurde. Das Entladungsrohr, mit dem die Unter- 
suchung schließlich durchgeführt wurde, hatte einen Durchmesser 
von 15 mm, und die Stromstärke konnte zwischen 1 und 300 mA 
variiert werden. Die grobe Zerlegung der emittierten Strahlung 
besorgte ein langbrennweitiger Prismenapparat (Brennweite des 
Kollimators und Fernrohrs je 100 cm), die spektrale Auflösung 
der einzelnen Linien ein Perot-Fabry-Interferometer mit ver- 
änderbarem Plattenabstand. Die Objektive wurden soweit ab- 
geblendet, daß das vom Spalt am weitesten entfernte Ende der 
positiven Säule die Öffnung noch vollständig ausfüllte. 
Beobachtet man bei einer Entladungsstromstärke von etwa 
100 mA mit dieser Anordnung die einzelnen Emissionslinien, 
so sieht man, daß die Linien bei einem Plattenabstand von 
5—10 mm schmal sind im Vergleich zum Abstand nächst- 
benachbarter Ordnungen. Mit wachsendem Plattenabstand 
erscheinen die Linien naturgemäß breiter, es treten jedoch bei 
15 mm Plattenabstand schon deutlich wahrnehmbare Unter- 
schiede in der Breite der einzelnen Linien auf, derart, daß bei 
25—30 mm Plattenabstand die verschiedenen Ordnungen einzelner 
Linien sich vollständig überlagern und nicht mehr zu erkennen 
sind. Sucht man die durch die größere Breite ausgezeichneten 
Linien im Termschema des Neon auf, so zeigt sich, daß diese 
Linien als unteren Term den instabilen s,-Term (in neuerer 
Bezeichnungsweise 'P,) haben. Die von den gleichen oberen 
Niveaus nach den Triplett-Termen s,, s,, s, (?P,, °P,, ?P,) aus- 
gehenden Linien sind so schmal, wie man es in Anbetracht des 
Dopplereffekts und der Hyperfeinstruktur erwarten konnte. 
Die soeben beschriebenen Beobachtungen besagen im Sinne 
der Ausführung in § 2 Gl. (10), daß der Absorptionskoeffizient 
in einer gegebenen Entfernung von der Linienmitte, etwa in 
der Mitte des Ordnungsabstandes, für die (p,—s,)-Linien größer 
ist als für die (p,—s,, 8,, s,)-Linien. Denkt man nun weiter an 


1) Teil II dieser Untersuchungsreihe. H.Schillbach, Ann. d. 
Phys. [5] 18. S. 721. 1933. 
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den Zusammenhang zwischen Absorptionskoeffizient und natür- 
licher Halbwertsbreite [$ 2 Gl. (11) und (12)], so heißt das in 
Anbetracht der ungefähren Gleichheit des Dopplereffekts dieser 
Linien, daß das Produkt aus Dichte der Dispersionselektronen 
und natürlicher Halbbreite für die (p,—s,)-Linien größer ist als 
für die (p,—s,, s,, ,)-Linien. 

Um den Schluß auf die natürliche Halbwertsbreite ziehen 
zu können, mußte noch die Dichte der Dispersionselektronen 
für die betreffenden Linien unter den gleichen Versuchs- 
bedingungen ermittelt werden. Zu diesem Zweck wurde das 
angeregte Neon in der Entladungsröhre einer longitudinalen 
magnetischen Potentialdifferenz von etwa 45000 Gauss - cm 
ausgesetzt und in der Umgebung der einzelnen Linien die 
selektive Magnetorotation gemessen, die das Licht einer Bogen- 
lampe beim Durchgang durch das leuchtende Gas erfährt. 
Die Dichte der vorhandenen Dispersionselektronen war jedoch 
so klein, daß die Methode der Savartschen Platte bei photo- 
metrischer Auswertung der Photogramme zwar ausreichte, die 
relative Größe der Dichten für die verschiedenen Linien mit 
ausreichender Sicherheit festzulegen, daß dagegen die Genauig- 
keit der Absolutwerte sehr zu wünschen übrig lieB.') 

Die relativen Werte der Dispersionselektronendichten ge- 
nügten jedoch, um die Frage nach der relativen Größe der 
natürlichen Halbwertsbreiten innerhalb einer Liniengruppe mit 
gemeinsamem oberen Term zugunsten der Weisskopf-Wigner- 
schen Theorie zu entscheiden. Da die Dichte der (p,—s,)-Dis- 
persionselektronen sicher nicht größer war als die Dichten der 
zum Vergleich herangezogenen anderen Linien, konnte der 
relativ hohe Wert des Absorptionskoeffizienten der (p,—s,)-Linien 
nur in der größeren natürlichen Halbwertsbreite seine Ursache 
haben. Die Frage, ob unter den Versuchsbedingungen in der 
Entladungsröhre tatsächlich die natürliche und nicht eine durch 
äußere Einwirkung veränderte Halbbreite gemessen wurde, 
konnte in der Weise geprüft werden, daß der Neondruck 
zwischen 1—5 mm und die Stromstärke zwischen 100—200 mA 
verändert wurde. Innerhalb dieser durch technische Gründe 
festgelegten Grenzen war ein Einfluß der Versuchsbedingungen 
auf die berechneten Halbwertsbreiten nicht zu erkennen. 


1) Herr Schillbach bat daher bei der Fortsetzung der Versuche 
auf meine Veranlassung hin eine andere polarimetrische Methode, die 
bekannte Halbschattenmethode, auf die anomale Magnetorotation im 
Bereich scharfer Absorptionslinien angewendet; die Methode hat sich in 
der Tat der bisher als beste gewerteten Methode der Savartschen 
Platte als überlegen erwiesen; vgl. dazu die folgende Mitteilung. 
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Es ist hier am Platze, noch ein Wort über den Einfluß 
der Isotopen-Feinstruktur der Neonlinien auf die Beobachtungen 
zu sagen. Obwohl der Ne,,-Begleiter dem Isotopenverhältnis 
Ne,,:N,, 9:1 entsprechend nur schwach ist, verrät sich seine 
Anwesenheit bei den von uns verwendeten großen Schicht- 
dicken durch eine Unsymmetrie, die insbesondere bei den 
(p,—s,)-Linien ins Auge fällt. Da tückischerweise die Auf- _ 
spaltung hier größer als bei den übrigen Linien ist, so wird 
eine größere „Breite“ vorgetäuscht, als den Linien auf Grund ; 
ihrer natiirlichen Halbwertsbreite zukommt. Die Feinstruktur 
bedingt also eine gewisse Komplikation, der bei der Aus- 
wertung des Beobachtungsmaterials Rechnung getragen werden 
muB.') — Schließlich ist noch der Verunreinigung des Neon 
durch geringe Spuren von Helium Erwähnung zu tun, weil bei 
gewissen Abständen der Pérot—Fabry-Platten die Heliumlinie 
6678,15 A eine zu große Breite der Neonlinien (p,—s,) = 6678,27, A 
vortäuschen kann. Es ist eine allgemeine Schwierigkeit bei 
der Untersuchung der Spektrallinien dicker Schichten, daß Ver- 
unreinigungen sich notwendigerweise sehr viel stärker bemerkbar 
machen müssen, als es den Verhältnissen bei dünnen S 


entspricht. 


85. Anschließende Beobachtungen LEN 


Nachdem bei diesen soeben geschilderten interferometrischen 
Beobachtungen der Unterschied in der natürlichen Breite der 
Neonlinien sinnfällig in Erscheinung getreten war, wurde nach 
weiteren Bestätigungen für die Richtigkeit der Beobachtungen 
und ihrer Deutung gesucht. Kurz zuvor hatte der Verfasser 
das Verhältnis der Intensitäten einer Spektrallinie bei einfacher 
und doppelter Dicke der emittierenden Schicht berechnet unter 
der Annahme, daß die Dopplerbreite und die natürliche Breite 
der Linien von vergleichbarer Größe sind.2) Trägt man die 


Intensitätsverhältnisse k = 7 in Abhängigkeit von der Gesamt- 


dichte = Schichtlänge x Dichte der den Linien zugeordneten 
Dispersionselektronen auf, so ergeben sich charakteristische 
Kurven, die bei kleiner Gesamtdichte gemeinsam mit dem a 
Wert 2 beginnen und mit zunehmender Gesamtdichte dm 
gemeinsamen Grenzwert V2 zustreben. Der übrige Kurven- 
verlauf, also insbesondere die Abszissenlage und die Ordinaten- 
höhe des Minimums jeder Kurve, ist durch das Verhältnis von 


1) Teil II dieser Untersuchungsreihe (a. a. O.). 
2) W. Schütz, Ztschr. f. Phys. 71. S. 301 (1931). 
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Dämpfungsbreite © und Dopplerbreite b gegeben.!) Das Kurven- 
minimum ist um so stärker ausgeprägt, je kleiner @’ = ö’/b. 

Die Kenntnis dieser Kurven vorausgesetzt, verspricht also 
eine Untersuchung des Verhältnisses der Intensitäten bei ein- 
facher und doppelter Schichtdicke die Möglichkeit, die relativen 
Werte der natürlichen Halbwertsbreiten verschiedener Linien 
mit Sicherheit und die absoluten Werte wenigstens ungefähr 
aus der Höhe und Lage der Minima der beobachteten Kurven 
zu ermitteln. Da bei Ausführung der entsprechenden Versuche 
die Dichte der Dispersionselektronen durch die Stromstärke 
variiert wurde, so genügte es, für diese Orientierungsversuche 
die Intensitätsverhältnisse in Abhängigkeit von der Stromstärke 
aufzutragen. Zur Veranschaulichung mögen die inzwischen 
mit verbesserter Apparatur gewonnenen Kurven dienen, die in 
Fig. 6,7 u.8 der folgenden Mitteilung dargestellt sind. Bei einer 
Diskussion der Kurven ist zu beachten, daß nach den Magneto- 
rotationsmessungen den verschiedenen Linien bei der gleichen 
Stromstärke verschiedene Dichten der Dispersionselektronen 
entsprechen und daß weder der Grenzfall kleiner noch der 
großer Gesamtdichte realisiert werden konnte. Zur Beobachtung 
gelangte nur ein Ausschnitt in der Umgebung der Minima. 
Die Verzerrung des Abszissenmaßstabes hat zur Folge, daß im 
wesentlichen nur die Ordinatenhöhe der Minima und nicht ihre 
Abszissenlage zur Beurteilung der natürlichen Breite heran- 
gezogen werden kann. Die Ergebnisse der Beobachtung be- 
stätigten durchaus die Erwartung, daß die Minima des Intensitäts- 
verhältnisses für alle (p,—s,, s,, ,)-Linien untereinander gleich 
sind, und wegen der kleinen Werte des Verhältnisses: Dämpfungs- 
breite: Dopplerbreite tiefer liegen als die ebenfalls unter sich 
gleichen Minima der (p,—s,)-Linien. 

Die soeben geschilderte Integralmethode ist im Prinzip 
einwandfrei und zuverlässig; die absolute Genauigkeit der 
erreichbaren Zahlwerte für die natürliche Linienbreite ist 
allerdings nur begrenzt, weil die Linienhelligkeit der Gesamt- 
absorption proportional ist und der Einfluß der .Dämpfungs- 
breite auf die Linienränder unter den Versuchsbedingungen in 
der Gesamtabsorption keinen proportionalen Ausdruck findet. 
Als Unsicherheitsfaktor geht im vorliegenden Fall der Neon- 
linien deren Hyperfeinstruktur ein und macht die quantitative 
Auswertung unmöglich. Wegen experimenteller Einzelheiten 
der Methode vergleiche man die folgende Mitteilung. 


1) Vgl. dazu auch in Fig. 1 auf 8. 749 dieses Heftes der Annalen 
die gestrichelt gezeichneten Kurven, zu denen die rechtsstehenden 
Ordinatenwerte gehören. 
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208 86. Quantitative Ergebnisse und Diskussion 
Die quantitative Auswertung der vorstehend beschriebenen 


Orientierungsversuche konnte nur die Größenordnung der 
natürlichen Halbwertsbreite der (p,—s,-Linien festlegen. Durch 
systematische Weiterentwicklung und Verbesserung der Beob- 
achtungs- und Meßtechnik ist es inzwischen gelungen, zuverlässige 
Zahlwerte zu erhalten. Aus der folgenden Mitteilung geht 
hervor, daß die Halbwertsbreite der (p,—s,)-Linien um den Betrag 
0,8 - 10° sec”! + 0,4 - 10° sec”! größer ist als die der (p,—s,, s,, 8,)- 
Linien. Die Unsicherheitsgrenzen sind zwar immer noch groß, 
aber in der Schwierigkeit der Messungen nur allzu gut begründet. 
Eine eingehende Diskussion der Sachlage führte zu dem Ergebnis, 
daß mit wesentlich längeren Entladungsröhren günstigere Be- 
obachtungsverhältnisse und eine höhere Meßgenauigkeit zu er- 
reichen sein muß. Außerdem verspricht uns eine neue Meb- 
methode eine weitere Verbesserung der Meßgenauigkeit. Wir 
haben deshalb davon Abstand genommen, mit der alten Appa- 
ratur die zeitraubenden und auch kostspieligen Messungen fort- 
zusetzen, um durch Häufung der Beobachtungen rechnungsmäßig 
zu einer Einengung der Felilergrenzen zu gelangen. Die Ver- 
suche werden alsbald fortgesetzt und zu Ende geführt werden. 

Im Sinne der Weisskopf-Wignerschen Theorie bedeutet 
unser Ergebnis, daß die Übergangswahrscheinlichkeit des s,-Zu- 
standes um den Betrag 0,8 - 10° sec”! + 0,4 - 10° sec”! größer 
ist, als die der drei übrigen s-Zustände. Da die Annahme, daß 
diese zusätzliche Übergangswahrscheinlichkeit durch Absorption 
und induzierte Emission im Strahlungsfeld der positiven Säule 
oder durch Zusammenstöße der Neonatome unter sich oder 
mit Elektronen bedingt ist, auszuschließen sind, müssen wir 
die Übergangswahrscheinlichkeit A,,, der Resonanzlinie des 
Neon (s,—p,) = 736 AE als Ursache verantwortlich machen. Um- 
gekehrt folgt dann aus der Halbwertsbreite der von uns beob- 
achteten sichtbaren Neonlinien für die Übergangswahrschein- 
lichkeit der Resonanzlinie A,,,, = 0,8- 10° sec”! + 0,4 - 10° sec”! 
und für die Oszillatorenstirke f,,, = 0,2 + 0,1. Die angegebene 
Oszillatorenstiirke ergibt sich auf Grund der Beziehung: { 


A = Po . 

82 Po Jan 3 + lass. 
mit den statistischen Gewichten 
G,, = 1, G,, = 3 und Oxlass, 3 — = 4,1 10° sec 1, 


Ein gewisser Reiz der vorliegenden Untersuchung liegt 
darin, daB die MeBergebnisse an im Sichtbaren gelegenen Linien in 
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Verbindung mit der Theorie quantitative Auskunft geben über die 
Oszillatorenstirke einer im fernen Ultravivlett liegenden Linie. 
Mit der Untersuchung der natürlichen Linienbreite verlegt man 
also die Messung einer wichtigen und interessanten atomtheore- 
tischen Konstante in ein bequem zugängliches Spektralbereich. 

Eine Kontrolle des angegebenen Wertes ist vorläufig nicht 
möglich, weil weder direkte Beobachtungen noch theoretische 
Berechnungen der Oszillatorenstärke vorliegen. Es ist zweifellos 
sehr schwierig, die geforderten Messungen auszuführen, da die 
Resonanzlinie des Neon mit einer Wellenlänge von 736 AE. 
in einem Spektralbereich liegt, für welchen man nicht leicht 
eine praktisch durchführbare optische Meßmethode findet. 
Aussichtslos erscheint es jedoch nicht und wir hoffen, die 
Aufgabe in Angriff nehmen zu können. 

Einen Anhaltspunkt für die Größe der Oszillatorenstirke 
der Resonanzlinie möchte man auch wohl von den Konstanten 
einer mehrgliedrigen Dispersionsformel erwarten. Die im Sicht- 
baren ausgeführten Messungen Cuthbertsons reichen jedoch 
zur Aufstellung einer mehrgliedrigen Formel nicht aus; außerdem 
ist dieser Weg nicht vielversprechend. Es ist bekannt, daß Herz- 
feld und Wolf!) auf diese Weise sehr kleine Werte für die 
Oszillatorenstiirken der Resonanzlinien des Heliums und Argons 
gefunden haben: fa. = 0,034 und f, = 0,025. Kürzlich hat nun 
Wheeler?) die Oszillatorenstirke der Heliumresonanzlinie 
berechnet und einen wesentlich höheren Wert, nämlich 0,266 
gefunden. Daraus folgt, daß die aus Beobachtungen im Sicht- 
baren und bequem zugänglichen Ultraviolett berechneten Dis- 
persionsformeln keinen Aufschluß oder bestenfalls nur eine sehr 
rohe unfere Grenze für die Oszillatorenstärke der Resonanzlinie 
der Edelgase geben. Um auf diesem Wege weiterzukommen, 
müßten die Beobachtungsreihen weit ins Schumann-Ultraviolett 
hinein ausgedehnt werden. Auf diesem Gebiet ist noch nützliche 
Arbeit zu leisten; die vorliegende Untersuchung gibt hierzu 
eine Anregung. 


Der Verfasser dankt Herrn Prof. Dr. W. Gerlach für die 
Bereitstellung der Mittel seines Instituts, sowie der Notgemein- 
schaft der Deutschen Wissenschaft für die Mittel zur Beschaffung 
einiger Hilfsapparate, die die Durchführung der Untersuchung 
ermöglichten. 


Di 1) K.F.Herzfeld u. K. L. Wolf, Ann. d. Phys. 76. S. 71. 567. 1925. 
2) J. A. Wheeler, Phys. Rev. 43. S. 258. 1933. 
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Uber die natirliche Breite der Neonlinien 
im sichtbaren Spektrum. II’) 


Beschreibung der Versuchsapparatur und der Meßmethoden, 
quantitative Ergebnisse 


Von Horst Schillbach 
(Mit 11 Figuren) 


Die vorliegende Arbeit knüpft an eine Untersuchung von 
Schütz?) an, die sich mit der Frage einer experimentellen 
Prüfung der Quantentheorie der natürlichen Linienbreite im 
Laboratorium befaßt und die Entscheidung zwischen alter und 
neuer Quantentheorie zugunsten der letzteren herbeiführt. Die 
Entscheidung stützt sich auf die Feststellung, daß innerhalb 
einer Gruppe von Neonlinien mit gemeinsamem Ausgangs- 
niveau (p,) die Breite der nach dem instabilen s,-Niveau 
gehenden Linien größer ist als die Breite der mit den metastabilen 
s,- und s,-Niveaus kombinierenden Linien. Schütz hat die Frage- 
stellung und die theoretischen Grundlagen des eingeschlagenen 
Prüfungsverfahrens ausführlich erörtert, so daß diesbezüglich 
auf den unmittelbar vorhergehenden Teil I dieser Unter- 
suchungsreihe zu verweisen ist. Meine Aufgabe war es, die 
als Unterlage dienenden orientierenden Versuche zu wieder- 
holen und systematisch auszubauen; die vorhandene Versuchs- 
anordnung konnte ich dabei im wesentlichen benutzen. 

Die natürliche Halbwertsbreite & einer optischen Spektral- 
linie ist wegen ihrer geringen Größe direkt nicht meBbar. 
Läßt man jedoch die Spektrallinie von einer hinreichend dicken 
Schicht emittieren, so kann ihre natürliche Breite aus der 
Intensitätsverteilung und aus der Gesamtdichte der ihr zu- 
geordneten Dispersionselektronen berechnet werden. Es gilt 
die Beziehung: 


1) Teil I dieser Untersuchungsreihe: W. Schütz, Ann. d. Phys. 
[5] 18. 8. 705. 1933. ag 
2) W. Schütz, Naturw. 20. 8.64.1992. 

18 


Annalen der Physik. 


5. Folge. 
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m 
Bezeichnungen: 


I,: Intensität in der EN (Frequenz @,), 
L,: Intensität am Linienrande (Frequenz a), 


4 =@—@,: Frequenzabstand von der Linienmitte, 


frequenz @,, 
l: Schichtlänge, 


e: Ladung der Dispersionselektronen, _ 
m: Masse 
___¢: Liehtgeschwindigkeit, ER 
2k : Dopplerbreite. 


Die natalia (1) setzt voraus, daß die untersuchte Linie 
einfach ist und beschränkt sich auf Abstände u, die groß 
gegenüber der Dopplerbreite b sind. 

Zur Bestimmung der natürlichen Linienbreite ist es also 
notwendig, unter geeigneten Versuchsbedingungen sowohl die 
Intensitätsverteilung der in Frage kommenden Neonlinien als 
auch die Dichte der ihnen zugeordneten Dispersionselektronen 
zu messen. Über die Versuchsanordnung sowie über die 
Durchführung und die Ergebnisse der Messungen wird in den 
beiden ersten Abschnitten A und B der Arbeit berichtet. Der 
dritte Abschnitt C befaßt sich mit dem Verhältnis der Linien- 
helligkeiten bei einer Verdoppelung der Schichtlänge und 
anhangsweise mit der Abhängigkeit der Linienhelligkeit von 
der Stromstärke in der Ne-Entladungsröhre. 


A. Bestimmung der Dichte der den Neonlinien zugeordneten 
Dispersionselektronen aus der Magnetorotation 


§ 1. Methode 


Die Dichte der einer bestimmten Spektrallinie zugeord- 
neten Dispersionselektronen N kann aus einer Messung der 
selektiven Dispersion oder aus einer Messung der selektiven 
Magnetorotation in der Umgebung der Linie berechnet 
werden. Hier wurde die Methode der Magnetorotation benutzt. 

Aus der Theorie des Faradayeffekts folgt, daB zwischen 
der im Abstand ö von der Linienmitte gemessenen Drehung « 
und der Dichte der dieser Eigenfrequenz zugeordneten Dis- 
persionselektronen N die Beziehung (2) besteht: 


1) Teil I dieser Untersuchungsreihe (a. a. O.) Gl. (14). 


f 


N: Dichte der Dispersionselektronen mit der Eigen- 


N Gesamtdichte 
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Bezeichnungen: 
4m e? 
N: Dichte 
der Dispersionselektronen 
Masse 


l: Schichtlinge, 
: Effektivwert der Zeemanaufspaltung '), 


H: Normale Zeemanaufspaltung, 


a: Magneto-optische Anomalie, 

: Abstand von der Linienmitte 4,, 
c: Lichtgeschwindigkeit. 
Führt man durch die Beziehung H.1= 8,98 - 10°. I, 
Gauss/cm die durch den Spulenstrom J,, Amp. in der Versuchs- 
oB anordnung bewirkte magnetische Potentialdifferenz in die Gl. (2) 
ein, so erhält man nach Zusammenfassung aller Konstanten 
zur Berechnung von R die Gl. (3) 


so 

lie ö? 

ails (3) N = 2,96,- 10". 

en 

lie Zur Messung der selektiven Drehung der Polarisations- 
en ebene am Rande einer Spektrallinie kommen nach den dariiber 
er vorliegenden Arbeiten im wesentlichen die Methode der 
n- Savartschen Platte?) und die der gekreuzten bzw. parallelen 
nd Nicols in Frage. Besonders hiufig ist die Methode der 
on Savartschen Platte angewandt worden, weil die Stellen zu 


beiden Seiten der Linie, an denen die magnetische Drehung 
einen bestimmten vorgegebenen Betrag erreicht, durch die 
Versetzung des Streifensystems um eine halbe Streifenbreite 
so anschaulich gekennzeichnet sind und bequem okular mit 
dem Komparator vermessen werden können. Rücken die 
Sprungstellen jedoch nahe an die Linie heran. so wird die 


d- okulare Auswertung ungenau und man muß das Mikrophoto- 
vad meter zu Hilfe nehmen.!) Die Durchführung des Verfahrens 
= bringt jedoch eine erhebliche Unsicherheit mit sich, weil die in 
et Richtung des Spektrums zu photometrierenden Interferenzstreifen 
Bt. auch senkrecht dazu, d.h. in Richtung des Photometerspaltes, 
We inhomogen geschwärzt sind. Um diese Schwierigkeit zu um- 


8. 12. 1926. 
2) R. Ladenburg, Ann. d. Phys. 38. S. 247. 1912. 


1) W. Kuhn, Ber. d. din. Ges. d. Wiss. Math.-Phys. Klasse VII. 
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gehen, wurde auf den Rat von Dr. Schütz hin, die an sich 
bekannte ne hier mit Erfolg : zur Anwendung 
gebracht. 


§ 2. Versuchsanordnung 


Fig. 1 zeigt die Versuchsanordnung zur Meni der 
Als Polarisator wurde ein DN 


Fig. 1. Versuchsanordnung 


verwendet, dessen Hälften das Licht in zwei senkrecht zu- 
einander schwingende Bündel aufteilen. Der Analysator N 
war mit Teilkreis und Nonius versehen. Die Anordnung ent- 
spricht also der Halbschattenmethode; mit Rücksicht auf die 
Lichtstärke ist aber der Halbschattenwinkel e = 45° gewählt. 
Die auf dem Spalt eines Spektrographen abgebildeten Hälften 
von DN sind dann intensitätsgleich, wenn N unter 45° zu den 
beiden Polarisationsebenen von DN steht. Die Gleichheits- 
stellung wurde photographisch-photometrisch bestimmt. 

Da es sich darum handelt, die Stelle im Spektrum fest- 
zulegen, wo die magnetische Drehung einen bestimmten Betrag 
hat, wird der Analysator N vor der Aufnahme um einen 
kleinen Winkel «° aus der Gleichheitsstellung herausgedreht, 
80 daß die beiden übereinanderliegenden Spektra einen Intensi- 

tätsunterschied zeigen. Die Richtung des Magnetfelds wird 
nun so gewählt, daß die magnetische Drehung der Polarisations- 
ebene im etwas dunkleren Spektrum eine Aufhellung, im 
 .helleren eine Verdunkelung herbeiführt. Photometriert man 
dann die Aufnahmen einmal im Spektrum I und dann im 
Spektrum II über eine Spektrallinie hinweg, so erhält man 
zwei Photometerkurven, die sich beim Übereinanderlegen an 
den Stellen schneiden, wo die Intensität in beiden Spektren 
gleich ist, wo also die Drehung den vorgegebenen Betrag er- 
reicht hat. Fig. 2 zeigt ein in der Weise gewonnenes Photo- 
gramm, und zwar von der Cs-Linie 4555 A, wo wegen der 
Größe des Effekts besonders klare und übersichtliche Ver- 
hältnisse vorliegen (vgl. auch S. 729). 
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H. Schillbach. 


Der Vorteil der Methode ist in der homogenen Schwärzung 
der beiden zu photometrierenden Spektren begründet, deren 
Höhe durch Wahl der Optik weitgehend der nutzbaren Höhe 
des Photometerspaltes angepaßt werden kann. Diese wert- 
volle Bewegungsfreiheit fehlt bei Verwendung der Savartschen 
Platte, weil dort die Höhe des EN durch die 


on 


Fig. 2. Photometerkurven der beiden Halbschattenfelder in der Umgebung 
der Cs-Linie 4555 ÄE bei einer Temperatur des Cäsiumdampfes to, = 191° 
und « = 4,5° (?/, der natürl. Größe) 


„Breite“ der Maxima und Minima der Streifen begrenzt ist. Sie 
gibt erst die Möglichkeit, exakt zu photometrieren, weil die 
Photometerfläche zwar mit Rücksicht auf die Kornschwan- 
kungen möglichst groß sein soll, die Spaltbreite aber bereits 
durch die Forderung eines hohen Auflösungsvermögens fest- 
gelegt ist. 

Der Strahlengang entspricht der üblichen Projektions- 
abbildung: Die Beleuchtungslinse 1, bildet den Krater einer 
Bogenlampe L nahe dem Ende des Entladungsrohres R bei 
BL ab. Das vergrößerte Bild des Kraters wird wiederum vom 
Achromaten |, auf dem Gitter des Spektrographen abgebildet 
und füllt dessen Öffnung voll aus. Andererseits wird die 
Öffnung des Polarisatornicols DN von l, auf dem Spalt des 
Spektrographen abgebildet. Hierdurch ist eine gleichmäßige 
Beleuchtung des Spaltes gewährleistet, da DN dicht hinter J, 
gleichmäßig beleuchtet wird. Die horizontale Trennfläche von 
DN erscheint bei guter Justierung als scharfer Strich auf dem 
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Spalt, und am Ort der Platte entstehen übereinander zwei 
durch eine scharfe Trennlinie voneinander geschiedene Spektra. 
Das kontinuierliche Spektrum der Bogenlampe ist von den 
Ne-Linien des Entladungsrohres überlagert, die je nach der 
Stromstärke hell auf dunklerem Grunde oder umgekehrt 
erscheinen. 

Als Lichtquelle wurde bei dieser Untersuchung eine von 
Hand regulierte Bogenlampe mit Reinkohle benutzt. Sie wurde 
mit großer Sorgfalt dauernd nachreguliert und stets bis dicht 
an die Zischgrenze belastet, um sicher die ganze vordere 
Fläche der Anode gleichmäßig leuchtend zu haben. 

Das Entladungsrohr wurde zu allen im folgenden be- 
schriebenen Messungen benötigt und sei hier wegen einiger 
Einzelheiten, die sich 


XS 


N 


ay 


D 
7 i} 


Rohr dicht vor dem Planfenster endete. 


Fig. 3. Entladungsrohr 


gut bewährt haben, 


kurz beschrieben (Fi- 


gur 3). 

Das horizontale, 
72 cm lange und 
14 mm weite Rohr 
aus Jenaer Rotstrich- 
glas war auf der 
einen Seite durch eine 
aufgekittete Glasplatte 
verschlossen; auf der 
anderen Seite war ein 
weiteres Rohr mit 
Schottschem Plan- 
fenster übergreifend 
aufgeschmolzen, der- 
art, daß das innere 
Diese Einrichtung 


verhinderte weitgehend eine Selbstumkehr der Linien in einer 
nichtleuchtenden Schicht vor dem Austrittsfenster. Nur einige 
wenige Linien zeigten noch Selbstabsorptionseinsattelungen. 


Die zylindrischen Elektroden aus vakuumgeschmolzenem 


Aluminium 


(Durchmesser 3cm, 


Höhe 12,5 cm) 


waren an 


25 cm langen Stielen aus Eisendraht (Durchmesser = 3 mm) 
angenietet und in sorgfältig vorgerichtete Hüllen aus dem- 
Die Gestalt der Elektrodenansätze 
ist aus Fig. 3 zu ersehen; es ist für die Brauchbarkeit der 
Anordnung wichtig, daß die langen Elektrodenstiele vom Glas 
Das obere Ende der 3 mm weiten 


selben Glase eingesetzt. 


eng umschlossen werden. 


und etwa 20 cm langen Röhren wurde zu einem kleinen Napf 
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ausgearbeitet und mit rotem Siegellack verschlossen. Die 
Wärmeisolierung der Kittstellen gegen die Elektroden gelang 
durch die langen Stiele vollkommen. Trotzdem die Elektroden 
beim Ausheizen bis zur Rotglut belastet wurden, ist niemals 
eine von diesen Kittungen weich geworden. Als Kühlung 
diente dabei lediglich der Luftstrom eines Ventilators. 

Die Reinheit des Ne war vorzüglich, wenn das Gas während 
der Entladung über glühendem CuO und über gekühlter Aktiv- 
kohle zirkulierte.’) Um eine recht kräftige Spülung der Ent- 
ladungsbahn mit dem gereinigten Gase zu erzielen, wurde 
Gaszuführung und -ableitung an die mit Z und A bezeichneten 
Stellen gelegt. Bis 200 mA Gleichstrombelastung war keine 
Spur von Wasserstoff in der Entladungsbahn spektroskopisch 
nachweisbar. 

Für die Messung des Intensitätsverhältnisses der Ne-Linien 
bei einfacher und doppelter Schicht wurde später noch eine 
dritte Elektrode angeblasen, welche in der Figur gestrichelt 
eingezeichnet ist, so, daß das Stück der zur Beobachtung ge- 
langenden positiven Säule (BE = 66 cm) gerade halbiert wurde. 
Sie wurde außerdem um das Stück BE/2 höher eingesetzt als 
die Nachbarelektroden, so daß der Spannungsabfall zwischen 
Elektode 1 und 2 ziemlich genau dem zwischen 2 und 3 bzw. 
1 und 3 gleich war. 

Als Gleichstromquelle stand ein Motorgeneratoraggregat 
mit einer hochspannungsseitigen Leistung von 1kW zur Ver- 
fügung (5000 Volt, 200 mA). Um die Entladungsstromstärke 
auch über mehrere Stunden Belichtungszeit konstant halten 
zu können, wurde das Feld des Hochspannungsgenerators aus 
einer Akkumulatorenbatterie gespeist und dadurch in den 
Stunden geringer Netzschwankungen, die auf den Antriebsmotor 
wirken können, ganz ausgezeichnete Konstanz erreicht. 

Zur Zündung des Ne-Rohres war eine Spannung von etwa 
3000 Volt notwendig, die Brennspannung betrug dagegen nur 
600—800 Volt; um nun nicht dauernd mit so hoher Gleich- 
spannung und entsprechend hohem Vorschaltwiderstand arbeiten 
zu müssen, wurde das Rohr mit einem Hochfrequenzstoß ge- 
zündet. Dieses Verfahren ist nach längerem Betrieb eines 
solchen Rohres bei niedrigem Druck und großer Stromstärke 
noch aus einem anderen Grunde wichtig: Durch die starke 
Elektrodenzerstäubung bilden sich Wandladungen aus, so daß 
das Rohr schließlich auch mit den vollen 5000 Volt nicht mehr 


1) Vgl. R. Ladenburg u. H. Kopfermann, Ztschr. f. Phys. 65. 
S. 167. 1930. 
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zu zünden ist, wohingegen der Hochfrequenzstoß die Entladung 
sicher einleitet. Die gleichzeitig am Rohr liegende Maschine 
wurde selbstverständlich durch Drosseln geschützt. 

Das Magnetfeld. Eine wassergekühlte Magnetfeldspule 
umschloB das Entladungsrohr auf eine Länge von 52 cm. 
Ihre Spulenkonstante betrug 172 Gauss/Amp., und bei 5 Amp. 
wurde eine magnetische Potentialdifferenz H-1 = 45000 Gauss/cm 
erreicht. Dieser Wert wurde am Schluß der Untersuchung 
nachgeprüft durch eine Messung der Faraday-Drehung des 
mit Wasser gefüllten Rohres für Na-Licht mit einem Lip- 
pichschen Halbschattenpolarimeter. Dabei bestätigte sich 
auch, daß eine Fälschung der Ergebnisse durch eine magneti- 
sche Drehung in den Verschlußplatten nicht zu befürchten war. 

Der Spektrograph. Zur spektralen Zerlegung diente ein 
Gitterspektrograph mit einem Rowland-Plangitter von 5-8 cm? 
geteilter Fläche und 14438 Strichen pro Zoll. Es wurde aus- 
schließlich in der zweiten Ordnung photographiert, wo eine 
Dispersion von 3 ÄE/mm und ein Auflösungsvermögen von 
etwa 90000 zur Verfügung stand. Bei den großen Beugungs- 
winkeln im Rot zweiter Ordnung wird die Verkleinerung der 
Öffnung schon merklich; außerdem mußte das überlagerte 
Blau dritter Ordnung durch ein Filter weggenommen werden 
(verwendet wurde K,Cr,O,-Lösung. Beides zusammen be- 
dingte verhältnismäßig große Belichtungszeiten: für 5900 ÄE 
5 Min. und für 6700 ÄE 40 Min. bei Benutzung der Ilford- 
soft-gradation-Platte. 

Zum Ausphotometrieren der Aufnahmen stand ein selbst- 
registrierendes Instrument zur Verfügung. Im Laufe der 
Untersuchung wurde aber dann im Institut ein neues Photo- 
meter fertiggestellt und alle photometrischen Arbeiten weiter- 
hin mit seiner Hilfe erledigt. Dieses Instrument wurde nach 
Angaben von Dr. W. Schütz von Oberwerkmeister A. Hörten- 
steiner gebaut und unterscheidet sich in folgenden wesentlichen 
Eigenschaften von den bekannten Registrierphotometern }): 

1. Verwendung von Meß- und Kompensationszelle in 
einer Brückenschaltung (elektrische Nullmethode). 

2. Die Meßzelle arbeitet dauernd mit einer konstanten Ge- 
samtschwärzung, die durch Einschalten eines verschiebbaren Grau- 
keiles in den Lichtweg erreicht wird (optische Nullmethode). 

3. Die Photometerkurven werden nicht photographiert, 
sondern jeder Meßpunkt wird mit einer feinen Nadelspitze in 


1) W. Schütz, Phys. Ztschr. 34. S. 566. 1933. Das Photometer 
wird vom Seemann-Laboratorium in Freiburg i. Br. herausgegeben. 
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ein weißes Zeichenpapier eingestochen (Figg. 2 und 4 sind 
Originalphotogramme dieses Photometers).') Die Führung der 
Nadel ist auf dem Schlitten des Graukeiles montiert, dessen 
Verschiebung die eine Koordinatenrichtung vorschreibt. Das 
Registrierpapier wird auf eine Trommel aufgespannt, welche 
über einen Übersetzungsmechanismus mit der Bewegung des 
Plattentisches gekoppelt ist, und deren Bewegung die zweite, 
zur ersten senkrechte Koordinatenrichtung liefert. Normaler- 
weise transportiert eine Taste, welche auf ein Sperrad arbeitet, 
den Plattentisch schrittweise um ?/,,, mm vorwärts, und in 
einem um das Übersetzungsverhältnis vergrößerten Abstande 
liegen dann die Meßpunkte auf dem Registrierstreifen. Das 
erfordert gegenüber selbsttätiger Registrierung natürlich mehr 
Zeit, bietet aber den Vorteil, daß man alle Auswertungsarbeiten 
(Schwärzungskurven usw.) sehr bequem auf dem Zeichenpapier 
ausführen kann, wohingegen man bei Photopapier oder Platten 
häufig gezwungen ist, die Kurven zur Auswertung — meist auch 
zur Maßstabsvergrößerung — noch einmal auf Millimeterpapier 
zu übertragen. Außerdem benötigt das Entwickeln, Fixieren, 
Wässern und Trocknen beim Registrierphotogramm ja auch 
erhebliche Zeit. 

4. Für den Fall maximaler Beanspruchung des Instru- 
ments, also kleinster Photometerfläche und daher minimaler 
Photoströme, erwies es sich als sehr vorteilhaft, daß ein 
solches Nullinstrument jederzeit gestattet, während des Photo- 
metrierens den Nullpunkt des Elektrometers auf seine Kon- 
stanz zu prüfen. 


Die Methode wurde zunächst erprobt bei einer Wieder- 
holung der Messung des Intensitätsverhältnisses des blauen 
Cs-Dubletts. Die Drehung des Cs-Dampfes an den Absorp- 
tionslinien ist schon bei mittleren Dampfdichten sehr groß, 
so daß die Schnittpunkte weit außerhalb der Linienmitte 
liegen (vgl. Fig. 2). 

Die Aufnahmen an den Ne-Linien unterscheiden sich 
davon in erster Linie durch die geringe Intensität des ma- 
gnetischen Drehvermögens, was sich darin äußert, daß trotz 
vorgegebenen kleinen Winkels die Schnittpunkte der Photo- 
meterkurven schon sehr nahe an die Linie heranrücken. Der 
Winkel wurde so klein gewählt, als es mit Rücksicht auf eine 


1) Die Nadelstiche sind zum Zweck der Wiedergabe durch Tusche- 
punkte bezeichnet und deshalb so sehr in die Augen fallend. 
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genügende Intensitätsverschiedenheit der beiden Spektren zu- 
lässig war. Er betrug bei allen endgültig ausgewerteten Auf- 
nahmen «& = 2,8° und durfte auch deshalb nicht wesentlich 
kleiner gewählt werden, weil er sonst nur mit hohem prozen- 
tualen Fehler definiert gewesen wire. Die Bestimmung des 
Nullpunkts, d. h. der Intensitätsgleichheit der beiden Spektren, 
ist nämlich in ihrer Genauigkeit durch die Schleierschwan- 
kungen in der einzelnen Platte begrenzt, und diese sind, zu- 
mal bei hochempfindlichen panchromatischen Platten, von 
merklicher Größe. Für die einzelnen Linien ist die Größe 
des Effektes ganz verschieden; an der Linie 6402 AE z. B. 
ist die Drehung sehr groß, doch ist gerade dieser Übergang 
für die vorliegende Untersuchung uninteressant... 


/=120 MA, Ly =4,75 Amp. 

Fig. 4. Photometerkurven der beiden Halbschattenfelder in der Umgebung 

der Linie p,—s, (6096 AE). Ne-Druck: p = 1,2 mm Hg; Entladungs- 
stromstärke i mA; magnetisierende Stromstärke Amp. 

(@/, der natürl. Größe) 


Die Ne-Linien erscheinen bei mittleren und großen 
Stromdichten stets hell auf dunklerem Grunde. Beides zu- 
sammen: Kleinheit des Effekts und Emissions- statt Absorp- 
tionslinie, verursachen ein völlig anderes Aussehen der Photo- 
gramme. Fig. 4 ist ein Photogramm der Linie 6096 ÄE, das 
gut den störenden Einfluß der wachsenden Linienhelligkeit 
und -breite erkennen läßt. Die Drehung bewirkt in dem 
einen Felde lediglich eine starke Verbreiterung der Emissions- 
linie. Im anderen ist nur für kleine Linienhelligkeiten die 
entsprechende Intensitätsverminderung am Linienrande gut 
ausgebildet, während bei der größten Stromstärke (240 mA) 
dieser Intensitätsabfall bereits durch die merkliche Intensität 
der Linie in diesem Frequenzgebiet überdeckt wird. Noch 
schwieriger liegen die Verhältnisse bei den breiten p,— s,-Linien. 
Nur ein sehr viel stärkeres Magnetfeld würde in letzterem 
Falle den Ort, wo die Drehung vom eingestellten Betrage 


mA,1,=4,85 Amp. 
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auftritt, genügend weit aus dem Bereich der Emissionslinie 
nach außen verlegen. Zur Erläuterung der hier zutage- 
tretenden Schwierigkeiten kann darauf hingewiesen werden, 
daß die Gesamtdichten der Dispersionselektronen, die hier zu 
messen sind, von ähnlicher Größe sind wie die kleinsten von 
Ladenburg und seinen Mitarbeitern aus der selektiven Dis- 
persion im Bereich der Neonlinien ermittelten Dichten. 
Unter normalen Verhältnissen hingegen zeigen die Photo- 
gramme wohldefinierte Schnittpunkte, deren Abstand sich 
leicht ausmessen läßt. Unter Berücksichtigung der Dispersion 
des Spektrographen und des Übersetzungsverhältnisses des 
Photometers liefert der in Millimeter gemessene Abstand das 
Doppelte des gesuchten Wellenlängenabstandes ö von der 
Linienmitte, in dem die Drehung den Betrag «° erreicht. 


Tabelle 1 
N. 10710 für p= 1,2 mm Hg 


Kombination Stromstärke in mA 


Wellenlänge | Termbezeichnung 60 120 240 


| 


5945 85 bzw. 8D, - 6,1 7,5 8,2 
6029s „ 2,3 2,8 | 41 

68 24,7) | 3,9 4,5) | 6,7 6,1) 

668 4,0 (4,4) | | 8,8 (0) 

| 51 | 5,4 64) 
In Tab. 1 sind die gefundenen N-Werte zusammengefaßt. 

Ben Die Größe des Gesamtfehlers dieser Werte setzt sich aus den 

zu- Fehlern der Messungen von «, ö und der Unsicherheit des 

Tp- Faktors a zusammen. Die Berechnung der Anomalie a stößt 

to- auf Schwierigkeiten, weil die g-Formel und die Intensitäts- 

das regeln auf die anomalen Zeemaneffekte der in Frage stehenden 

celt Ne-Linien nicht in Strenge anwendbar sind. Unter Beriick- 

om sichtigung der Beobachtung von Back’) lassen sich die fol- 

die genden Werte für a abschätzen: 

ie 

1? Wellenlänge | 5945 | 6029 | 6096 | 6266 | 6598 | 6678 | 6717 

en. Der Fehler bei der Abschätzung der in die Formel eine 

em gesetzten Werte für a dürfte jedoch im ungiinstigsten Fall- 

ge 1) E. Back, Ann. d. Phys. 76. S. 317. 1924. fe: 
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10—15°/, nicht übersteigen. 
+ 0, 1° sicher, der Fehler beträgt also + 3,6°/,. Der Fehler 
in 6 beträgt je nach dem Abstande der ‘Schnittpunkte der 
beiden Photometerkurven, 5—7°/,, also wegen ö? im End- 
resultat 10—15°/,. Danach würde der gesamte Fehler der 
Einzelmessung im ungünstigsten Fall 24—34°/, betragen. 

Ein Vergleich mit den von Ladenburg und Levy') aus 
der anomalen Dispersion gewonnenen Ergebnissen zeigt, daß 
die Verhältnisse der N-Werte der Linien mit gemeinsamem 
s;Niveau gut übereinstimmen, während die Absolutwerte ent- 
sprechend den ganz anderen Versuchsbedingungen bezüglich 
Rohrweite und Stromdichte kleiner sind. Da die genannten 
Autoren bei höherer Gesamtdichte der Dispersionselektronen, 
also unter günstigeren Umständen, arbeiten konnten, sind ihre 
Ergebnisse genauer. Wir konnten sie daher benutzen, um 
unsere Ergebnisse in sich auszugleichen. Das Resultat sind 
die eingeklammerten Zahlen in der Tabelle, von denen wir 
später bei der Berechnung der Halbwertsbreiten Gebrauch 
machen werden. 


B. Messung der Intensitätsverteilung (I.-V.) 
der Linien des Ne-Spektrums mit dem Pérot-Fabry-Interferometer 


$1. Versuchsanordnung 


x re tn Für die Messung der I.-V. wurde in der in Teil A be- 


schriebenen Versuchsanordnung die Bogenlampe, die Linse 1, 
und der Doppelnicol DN (Fig. 1) entfernt und ein Glasspektro- 
graph so aufgestellt, daß die Kollimatorachse und die Achse 
des Entladungsrohres eine Gerade bildeten. Ein Geradsicht- 
prisma in Verbindung mit einem 60°-Prisma ergab an den 
Grenzen des Spektralbereichs, in dem die untersuchten Linien 
liegen, bei 5900 ÄE eine Dispersion von 30 ÄE/mm und bei 
6700 AE eine solche von 45 ÄE/mm. Das Pérot-Fabry-Inter- 
ferometer wurde in den parallelen Strahlengang gesetzt, und 
zwar vor die Prismen. 

Da die Intensitätsverteilung der Emissionslinien einer 
sehr dicken Schicht zu untersuchen ist, so mußte sorgfältig 
darauf geachtet werden, daß auch tatsächlich die ganze Länge 
der Schicht zur Helligkeit und also auch zur Intensitäts- 
verteilung der Linien beiträgt. Dieser Zustand ist durch Be- 
grenzung der Spaltweite und -höhe sowie der Kollimatoröffnung 
zu erreichen; denn im Grenzfall, daß beide unendlich klein 


4 


Der Drehwinkel & = 2,8° ist auf 
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ae 1) R. Ladenburg u. S. Levy, Ztschr. f. Phys. 66. S. 189. 1930. 
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werden, kénnen nur noch achsenparallele Strahlen in den 
Spektralapparat gelangen. Der Strahlengang wurde von riick- 
warts her nachgeprüft, indem vor die Kollimatorblende ein 
intensiv beleuchteter Kreideschirm gesetzt wurde. Der aus 
dem Spalt austretende Strahlenkegel füllte dann, wie verlangt, 
erst am Ende des Entladungsrohres dessen Weite aus — zur 
Sicherheit sogar nur ®/, davon. Bei der benutzten Spalthöhe 
und -weite von je 1 mm erwies es sich als notwendig, das 
Kollimatorobjektiv auf 14 mm Durchmesser abzublenden, d. h. 
bei einer Brennweite von 1 m auf ein Öffnungsverhältnis von 
1:70 herunterzugehen. Die starke Einbuße an Lichtstärke 
mußte hingenommen werden, weil hinsichtlich der beiden 
anderen Variablen — Weite des Entladungsrohres und Spalt- 
öffnung — noch die folgenden Bedingungen bestanden: Die 
Rohrweite konnte nicht größer gewählt werden, wegen der 
maximal zur Verfügung stehenden Gleichstromstärke (240 mA). 
Das Gebiet der hohen Stromdichten wäre sonst von der 
Messung ausgeschlossen gewesen. Eine möglichst lange Schicht 
aber war notwendig, um bei geringer Dichte noch hinreichend 
breite Linien zu erhalten. Die Spaltweite soll auch möglichst 
groß sein, weil sie die Länge der aus den Interferenzring- 
systemen ausgeschnittenen Segmente, d.h. die Höhe der vom 
Perot-Fabry-Interferometer entworfenen Spektra, bestimmt. 
Diese soll aber im Interesse der photometrischen Auswertung 
so groß sein, wie es die Kreiskrümmung der Interferenzringe 
nur irgend zuläßt. Neben der Krümmung der Interferenz- 
ringe gibt die Überlagerung mit Nachbarlinien wesentlich die 
Grenze für die größte zulässige Spaltweite an, und es war 
wünschenswert diese Grenze von ungefähr 1 mm auch voll 
auszunutzen. 

Auf der anderen Seite bestimmt die Spalthöhe die maxi- 
male Neigung der einfallenden Strahlen gegen die optische 
Achse des Spektrographen und damit die Anzahl der möglichen 
Interferenzordnungen. Bei einer zulässigen Spalthöhe von 
1mm ist deshalb bei senkrecht im Strahlengang stehendem 
Interferometer außer dem Ringzentrum nichts zu beobachten, 
weil bereits der erste Ring einer Winkelneigung von ungefähr 25’ 
gegen die Achse entspricht. Eine so große Neigung kann aber 
nach der Ausblendung in dem angegebenen Strahlengange 
gar nicht auftreten. Der Winkelabstand der äußeren Ringe ist 
wesentlich kleiner. Durch Neigen des Interferometers gegen 
die Achse kann man diese niedrigeren Ordnungen ins Gesichts- 
feld bekommen und nun trotz des fast parallelen Strahlen- 


verlaufs mindestens eine Interferenzordnung beobachten. Mn 
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Im vorliegenden Falle wurde das Interferometer etwa 
um 1° im Strahlengange geneigt und außerdem die Spalthöhe 
3 mm groß gewählt, damit neben der mittelsten, zur Messung 
verwandten Interferenzordnung — der achte, neunte oder 
zehnte Ring — auch noch die beiden Nachbarordnungen mit- 
photographiert werden konnten. Sie sind für die Kenntnis des 
Orduungsabstandes und damit der Dispersion notwendig. Die 
Strahlenbündel, die diese Nachbarordnungen erzeugen, genügen 
jedoch nicht mehr ganz den aufgestellten Forderungen, was 
sich auch darin äußert, daß sie bereits lichtschwächer sind als 
die mittelste Ordnung. 

Die innersten Ringe sind neben ihrer Verwaschenheit auch 
wegen ihrer großen Krümmung für die Messung unbrauchbar. 
Dagegen blieb die Krümmung bei den hier ausphotometrierten 
achten, neunten und zehnten Ringen noch über 1 mm breite 
Spektrallinien hin unmerklich. 

Eine okulare Beobachtung des Entladungsrohres durch 
ein Dunkelglas ließ erkennen, daß sowohl bei sehr kleinen 
Stromstärken als auch bei größeren Gasdrucken die Ausfüllung 
des Rohres mit der positiven Säule deutlich schlechter wird: 
Die Entladung zieht sich auf einen mehr oder weniger dünnen 
Faden zusammen. Da hierdurch die obigen Überlegungen be- 
züglich der Mitwirkung der ganzen Rohrlänge auf die Linien- 
form nicht mehr erfüllt sind, unterblieb bei dieser Untersuchung 
vorerst eine systematische Prüfung der Abhängigkeit der 
Linienbreite vom Gasdruck, vielmehr wurden die Aufnahmen 
bei einem mittleren Druck von 1 mm Hg gemacht, wo die 
Rohrausfüllung noch genügend gut, und die Intensität noch 
genügend groß ist. Schließlich ist bei diesem Druck auch die 
starke Elektrodenzerstäubung, die bei niedrigeren Drucken 
sehr unangenehm ist, vermieden. 

Ursprünglich waren die Interferometeraufnahmen sofort 
anschließend an die der Magnetorotation bei demselben Gas- 
druck gemacht worden. Beim Auswerten der Aufnahmen zeigte 
sich jedoch, daß der Temperaturgang des verwendeten Perot- 
Fabry-Interferometers mit veränderlichem Plattenabstand bei 
den langen Belichtungszeiten gestört hatte, weshalb die Auf- 
nahmen später unter Verwendung eines Etalons wiederholt 
werden mußten. Dazu wurde möglichst genau derselbe Ne- 
Druck wiederhergestellt. Die Angaben des Druckes sind jedoch 
wegen des Druckgefälles im zirkulierenden Gase auf + 0,1 mm 
unbestimmt. 

Als Etalon stand das seiner Zeit auf Veranlassung von 
Koch im hiesigen Institute aus Invar gefertigte 14,2-mm-Etalon 
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und ein entsprechendes von 1,1 mm zur Verfügung. Die 
Etalonplatten sind dieselben, wie die von Koch beschriebenen.’) 
Die Justierung geschah aber nicht mehr in der von Koch an- 
gegebenen Weise durch radiales Klopfen an die Platten. Die 
drei unter 120° auf dem Invarring sitzenden Zapfen, welche 
die kleinen Druckfedern für die Etalonplatten tragen ?), waren 
inzwischen — wahrscheinlich auf Veranlassung von W. Wien — 
zu dem Zweck mit kleinen Druckschrauben versehen worden. 
Mit ihrer Hilfe konnte eine kleine radiale Verschiebung der 
Platten auf ihren drei Auflagepunkten erzielt werden, was bei 
der beschriebenen Ausführung der Platten einer Änderung 
ihrer gegenseitigen Neigung gleichkommt. Durch diese kleine 
Änderung der Konstruktion ist die Justierung ganz wesentlich 
erleichtert; sie läßt sich zusammen mit einem Helfer, der mit 
ruhiger . Hand die kleinen Plattenverschiebungen vornimmt, bei 
etwas Übung in etwa 4 Std. erledigen. Da hierbei jede vor- 
genommene Plattenverschiebung beliebig oft reproduzierbar 
ist, findet man auch mit großer Sicherheit die Stellung maxi- 
maler Schärfe der Interferenzen, welche im vorliegenden Falle 
sehr leicht an den Selbstabsorptionseinsattelungen einzelner 
Linien und an der Trennung der sehr scharfen, eng beieinander- 
liegenden Linien im Gelb-Grün zu beurteilen war. Eine ein- 
malige sorgfältige Justierung der Platten blieb ungestört, wenn 
das Etalon nach jeder Aufnahme in einem Exsikkator auf- 
bewahrt wurde und vor einer neuen Aufnahme in den Strahlen- 
gang zurückgebracht wurde. Die Zimmertemperatur wurde bei 
allen Aufnahmen auf gleicher Höhe und auf °/,° konstant 
gehalten; ein TemperatureintluB auf die Schärfe der Inter- 
ferenzen war niemals zu bemerken. 

Als photographisches Plattenmaterial diente für das unter- 
suchte Gebiet von 5800—6000 AE die Ilford-soft-gradation- 
Platte und von 6000—7000 AE die Agfa-Superpan-Platte, die 
glücklicherweise im Gebiet der drei untersuchten Linien 6598, 
6678 und 6717 ÄE ein Maximum der Empfindlichkeit besitzt. 

Die Intensitätsmarken: Zeitraubende Vorversuche mit ver- 
schiedenen Methoden überzeugten uns, daß es unter den vor- 
liegenden Versuchsbedingungen unmöglich ist, die zur Fest- 
legung der Schwärzungskurven der Platte notwendigen Inten- 
sitätsmarken gleichzeitig und gleichzeitig für alle Linien 
aufzunehmen. Als am geeignetsten erwies sich schließlich die 
Methode des rotierenden Sektors. Die I-Marken wurden mit 


. Koch, Ann. d. Phys. 42. S. 1. 1913. 
Koch, Ztschr. f. Instrumentenkde. 31. S. 378. 1911. 
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verschiedenen Sektorscheiben nacheinander, 
fiir alle Linien photographiert. Dabei blieb das Interferometer 
im Strahlengang, nachdem sich gezeigt hatte, daB durch Tem- 
peraturgang, Erschütterungen o. dgl. eine Einwirkung auf die 
so gewonnenen I-Marken nicht zu befürchten war. 


82. Ergebnisse 
Die Fig. 5 zeigt als Beispiel die Photometerkurven der 
vom p,-Zustand ausgehenden Liniengruppe p,— 
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Fig. 5. der Linien- 
gruppe p,—8; (von der Photometerkurve 
durchgezeichnet, '/, der natürl. Größe). 
Ne-Druck: p=1,2 mm Hg; Entladungs- 
stromstärke: 120 mA; Etalonabstand: 
= 14,2 mm. 
a) (5945 b) p,—s, (6096 AE); 
c) py—8_ (6678 AE) 


Fiir die hier untersuchten Linien ergeben sich daraus die 


5, (5945) : 0,020 AE, 
(6029) : 0,020 AE, 
py = 8, (6096) : 0,021 AE, 
(6678) : 0,084 AE, 
P, — 5, (6598) : 0,033 AE, 


(6717) : 


0,034 AE. 


4 


aber gleichzeitig 


% 
und p,— s, bei 120 mA 
Stromstärke. Es fällt zu- 
nächst auf, daß die Linien 
und insbesondere die Linie 
(6678) auf der kurz- 
Seite unsymme- 
trisch verbreitert sind. 
Diese Unsymmetrie hat 
zweifellos ihre Ursache in 
der Anwesenheit des Ne- 
Isotops 22. Nach Han- 
sen!) beruht die spektro- 
skopische Trennung der 
Ne-Isotopen auf Diffe- 
renzen der s-Termwerte. 
Diese Termdifferenzen sind 
außerdem für die ver- 
schiedenen s-Terme ver- 
schieden und haben die 
folgenden Werte: 


s, : 0,076 em” 
s, : 0,054 cm~', 
s,: 0,056 cm—!, 
s, : 0,058 cm” 
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re 1) G. Hansen, Naturwissensch. 15. S. 163. 1927 
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Dabei muß man jedoch die Uberlagerung benachbarter 
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Als Intensität des Trabanten, verglichen mit der der 
Hauptlinie ergibt sich aus dem Atomgewicht des Ne ein Ver- 
hältnis von 1:9. Der Begleiter N,, bewirkt nicht nur eine 
Unsymmetrie, sondern hat auch zur Folge, daß die beobachtete 
Breite der p, — s,-Linien wegen des größeren Abstandes größer 
als die der anderen Linien ist. Auch an den früher von 
Ladenburg und Levy!) gemessenen Intensitätsverteilungs- 
kurven ist diese Unsymmetrie gut zu beobachten, sie blieb 
jedoch unbeachtet. 

Um die natürliche Halbwertsbreite berechnen zu können, _ 
muß nach Gl. (1) das Intensitätsverhältnis: Linienrand zu 
Linienmitte bekannt sein. Es liegt nahe, das Intensitäts- 
minimum zwischen zwei Ordnungen als Maß für die Intensität 
der Linie am Rand und das Intensitätsmaximum als Maß für 
die Intensität in der Linienmitte anzusehen. Der Abstand AA | 
von der Linienmitte ist dann gleich dem halben Ordnungs- ~~ 
abstande: 

4d 

Ordnungen beachten. Die Intensität im Minimum J, st 

gleich 2- I, und die Intensität im Maximum Iyax ist eich 

dem wahren Intensitätsmaximum J, plus den Randintnstäten 

der zu beiden Seiten benachbarten Ordnungen. Nehmen ir  —S> 

zur Berechnung einer Korrekturgröße an, daß die —, tes: oe 


am Rande ~ a ist, so ist 
0 4 
und für das gesuchte Intensitätsverhältnis ergibt sich = 
(4) a | 1+ ? 
0 I en max | max 
max 9 min 
Wird also ——— = 0,30 beobachtet, so ist 1, = 0,172. EX ur 
max 


Durch die Anwesenheit der Isotopenlinie kompliziert sich 
die Auswertung der Aufnahmen ein wenig.?) Für die Intensität 
einer einfachen Linie im Abstande yw von der Linienmitte gilt 
die Formel 


(5) In (1-2) = 


A 4c u? 

1) R. Ladenburg u. $. Levy, Ztschr. f. Phys. 65. 8. 189. a 
2) Teil I dieser Untersuchungsreihe (a. a. O.) S. 717. 
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Die Anwesenheit des Trabanten läßt sich in folgender 
Weise berücksichtigen: Bezeichnet N die Gesamtdichte der 
Dispersionselektronen, so entfällt auf die Hauptlinie °/, ‚N und 
auf den Trabanten !/,„N. Ist weiter 4 der Abstand der Iso- 


topenlinie von der Hauptlinie und o = weg, so ergibt eine 
einfache Rechnung 


2 
— In (1 — + 1 


|10 10 (1-(2)’) 
u 


Man überzeugt sich leicht, daB bereits für u = 24 die 
rechte Seite von (6) nur noch 12°/, größer ist als die von (5). 
Die Aufspaltung 4 ist aber für alle untersuchten Linien noch 
kleiner als u/2. 

Die Bestimmung des Intensitätsminimums ist an sich 
wegen der geringen Erhebung über die Schleierschwärzung sehr 
ungünstig; sie mußte aber mit Rücksicht auf die theoretische 
Forderung, die Intensität in großem Abstande von der Linien- 
mitte zu messen, durchgeführt werden. Die Überlagerung be- 
nachbarter Ordnungen des Pérot-Fabry-Interferometers bietet 
einen gewissen Vorteil. Außerdem wurde großer Wert auf den 
unteren Teil der Schwärzungskurve gelegt und dieser von I,/2 
bis Null mit vier I-Marken belegt. Mit Rücksicht auf die lange 
Belichtungszeit mußte auf eine gleich gute Definition des oberen 
Teiles der Schwärzungskurve und damit auf eine gleich gute 
Kenntnis des Intensitätsverlaufs um die Linienmitte herum 
verzichtet werden. Schließlich wurde auch bei einigen Auf- 
nahmen in gewissem Umfange die Linienmitte überbelichtet 
und so die Intensität des Minimums ins Gebiet größerer 
Schwärzungen gerückt. 

Die gemessene scheinbare Linienform ist noch durch die 
Apparatbreite entstellt. Diese wurde nachträglich in bekannter 
Weise’) mit einem 1,1mm Etalon bestimmt und zu 0,095 des 
Dispersionsgebietes gefunden. Ihr Einfluß auf das Resultat ist 
jedoch gegenüber den anderen Fehlerquellen so gering, daß sie 
bei der Berechnung der w’- Werte unberücksichtigt bleiben konnte. 

Die nach Gl. (6) und unter Benutzung der N-Werte aus 
Tab. 1 berechneten Werte von »’ sind in der Tab. 2 wieder- 
gegeben. Aus der Tabelle geht hervor, daß die mit s, 
und s, kombinierenden Linien im Mittel genommen die 
gleiche und von der Stromstärke unabhängige Halbwertsbreite 


ad 


1) P. P. Koch, Ann. d. Phys. 42. $. 1. 1913. antes? eee 
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w’ = 0,3,-10°sec”! haben. Die Halbwertsbreite der mit s, 
kombinierenden Linien ist wesentlich größer und man könnte 
sie innerhalb der Fehlergrenze fast noch als unter sich gleich 
bezeichnen. Es fällt jedoch auf, daß die Breite der (p,—s,)- 
Linie durchweg größer ist und das hängt damit zusammen, daß 
der Ne-Linie 6678,276 ÄE die He-Linie 6678,15 ÄE sehr be- 
nachbart ist. Helium ist zwar nur in sehr geringen Spuren 
vorhanden, doch kann das genügen, um die Ne-Linie etwas 
verbreitert erscheinen zu lassen, zumal bei dem Etalonabstand 
von 14,2 mm die schwache He-Linie weder auf die Hauptlinie 
noch auf den Trabanten fällt.) Vorsichtigerweise wird man 
daher die Linie bei der Mittelbildung ausschließen und damit 
rechnen, daß die Halbwertsbreite der s,-Linien w’ = 1,1,-10° sec”! 
beträgt.?2) Die Unsicherheit der angegebenen Mittelwerte dürfte 


Tabelle 2 
-10-° bei p = 1,2mm Hg 


Kombination Stromstärke 


120 mA 240 mA 


ganze halbe ganze | halbe 
Schichtl. ; Schichtl. | Schichtl. | Schichtl. 


Wellen- | Term- 
länge | bezeichn. 60 mA 


5945 | *) 0,50 *) 0,42 
6029 | *) *) *) 0,30 
6096 | p—s, | 0,17 0,36 0,51 0,29 
6598 | 1,35 0,77 *) 1,26 
6678 | p,—s | 1,65 190 | 186 | 191 
6717 | *) 1,02 >» | 18 


1) Teil I dieser Untersuchungsreihe (a. a. O.) S. 717. 

2) Anmerkung: Es erhebt sich natürlich sofort die Frage, ob man 
zu der gleichen Dämpfungsbreite ’ gelangt, wenn man irgendeinen 
anderen Punkt der Intensitätsverteilungskurven heranzieht und nach der 
allgemeinen Formel für den Absorptionskoeffizienten rechnet; man kann 
auch so fragen, ob die aus der Intensität am Linienrand ermittelte 
Dämpfungsbreite w’ in Verbindung mit der beobachteten Dichte der 
Dispersionselektronen N und der berechneten Dopplerbreite b geeignet 
ist, die vollständige Intensitätsverteilung der Linie nach GI. (8) [Teil I dieser 
Untersuchungsreihe (a. a. O.)] darzustellen, wenn man diese Werte in , 
die allgemeine Formel für den Absorptionskoeffizienten, die Doppler- 
effekt und Dämpfungseffekt zugleich berücksichtigt, einsetzt. Die Durch- 
führung der mühsamen Rechnungen, bei denen mich Herr cand. phys. 
0. Buhl in dankenswerter Weise unterstützt hat, ergab, daß dies nicht 
genau der Fall ist. Nachdem durch mancherlei Kontrollversuche sicher- 
gestellt war, daß die Abweichung zwischen berechneter und beobachteter 
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+ 0,2.10° sec”! nicht überschreiten. Diese Ergebnisse bestätigen 
die Beobachtungen von Schütz, daß die Halbwertsbreite der 
s,-Kombinationen wesentlich größer ist als die der s,-, s,- und 
s,-Kombinationen und sprechen zugunsten der Weisskopf- 
_ Wignerschen Theorie, die dem unteren Niveau einen maß- 
gebenden Einfluß auf die Linienbreite einräumt.') 


C. Messung des Helligkeitsverhältnisses der Ne-Linien bei einfacher 
und doppelter Länge der positiven Säule in Abhängigkeit von der 
Stromstärke 


Anschließend an die in den beiden ersten Teilen be- 
schriebenen Versuche wurde das Helligkeitsverhältnis k der 
Ne-Linien bei doppelter und einfacher Schicht mit derselben 
Apparatur gemessen. Wie Schütz?) gezeigt hat, ist theore- 
tisch zu erwarten, daß die k-Werte in Abhängigkeit von der 
Gesamtdichte der Dispersionselektronen ein Minimum aufweisen, 
dessen Höhe einen Rückschluß auf das Verhältnis von natür- 
licher Linienbreite zu Dopplerbreite zuläßt. Die Messung dieses 
Verhältnisses bietet somit die Möglichkeit, die obigen Schlüsse 
bezüglich der natürlichen Breite der Ne-Linien zu kontrollieren. 
Experimentell ergibt sich die einfache photographisch-photo- 
metrische Aufgabe, das Intensitätsverhältnis der unaufgelösten 
Spektrallinien in Abhängigkeit von der Stromstärke zu messen. 

Die Versuchsanordnung ist dieselbe, wie im vorangehenden 
Teil (B), nur bekam jetzt das Entladungsrohr die in Fig. 3 
_ gestrichelt eingezeichnete dritte Elektrode (vgl. die Beschreibung 
von R in Teil A). Genau wie bei den interferometrischen 
Messungen muß auch wieder die Bedingung erfüllt sein, daß 


Intensitätsverteilung nicht durch Mängel der Versuchsmethode bedingt 
sind, mußte nach einer Erklärung für diese unerwartete Diskrepanz ge- 
sucht werden. Die Ursache liegt unseres Erachtens darin, daß die positive 
Säule infolge laufender Schichten inhomogen ist. Im rotierenden Spiegel 
beobachtet man aufeinanderfolgende leuchtende und nichtleuchtende 
Schichten von ungefähr gleicher Ausdehnung. Berechnet man die Linien- 
emission der geschichteten Säule, so erhält man unter der Annahme, daß 
das Absorptionsvermégen des angeregten Neons in den nichtleuchtenden 
Schichten noch einen gewissen Bruchteil des Betrages in den leuchtenden 
Schichten ausmacht, eine Intensitätsverteilung, die sich der beobachteten 
sehr gut anpaßt. Nachdem wir bei unseren Vorversuchen beobachteten, 
daß eine nichtleuchtende Schicht vor dem Austrittsfenster des Entladungs- 
rohres Selbstumkehr der Linien bewirkt, erscheint uns die Annahme über 
das Absorptionsvermögen der nichtleuchtenden Schichten nicht unwahr- 
scheinlich. Bei der geplanten Weiterführung der Untersuchung muß 
dieser Unsicherheitsfaktor durch ein anderes Beobachtungsverfahren 
ausgeschaltet werden. W. Schütz. 
1) Vgl. dazu auch Teil I dieser Untersuchungsreihe (a. a. O.) § 6. 
2) W. Schütz, Ztschr. f. Phys. 71. S. 301. 1931. 
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die ganze Länge des Entladungsrohres gleichmäßig zur Hellig- ie 
keit am Ort der Platte beiträgt. 

Die I-Marken wurden mit derselben Lichtquelle und Be- 
lichtungszeit und mit rotierendem Sektor als Lichtabschwächer 
nacheinander photographiert. Benutzt wurden fünf auswechsel- 
bare Sektorscheiben mit den Öffnungen: 100:83,4:66,7:50:33,3. 
Nach einem Stromstärkeintervall von 1:2 wurden jew eils wieder 
neue I-Marken gedruckt, so daß die Schwärzungskurven, sich 
immer mit zwei Werten der Stromstärke überschneidend, das 
ganze untersuchte Intervall von 1—300 mA umfaßten. Somit 
war außer dem Verlauf des k-Faktors mit der Stromstärke 
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Fig. 6. Helligkeitsverhältnis I,,/I, für die Liniengruppe p, 
in Abhängigkeit von der Entladungsstromstärke 


auch das Anwachsen der relativen Linienhelligkeit für die ver- 
schiedenen Linien auswertbar. Der Ne-Druck betrug 1,8 mm E: 
und wurde nicht variiert. Das oben beschriebene Photometer 
leistete bei der Auswertung dieser Aufnahmen ganz besonders 
schnelle Arbeit: Die 90—100 Schwärzungskurven auf Koordi- 
natenpapier zu zeichnen, wäre sehr mühsam und zeitraubend 
gewesen; sie wurden statt dessen direkt in das Registrierpapier 
eingestochen. Als Koordinatenmaßstab für die Intensitäten 
diente eine auf dem Rande der Registriertrommel angebrachte ER 
Teilung. Wiederholt wurde nachgeprüft und bestätigt, daß ein 
Kurvenpunkt nach dem Abnehmen und erneutem Aufspannen 
des Papiers genügend genau reproduzierbar war. 
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Helligkeitsverhältnis I,,/I, für die Liniengruppe 
in Abhängigkeit von der Entladungsstromstärke 
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Fig. 8. Helligkeitsverhältnis J,,/J, für die Liniengruppe p,—8; 
ae in Abhängigkeit von der Entladungsstromstärke 


Die Figg. 6, 7 und 8 zeigen den Verlauf der k-Werte. Als 
Abszisse sind die Stromstärken logarithmisch aufgetragen, als 
Ordinate das Intensitätsverhältnis k. Dadurch, daß statt der 
Gesamtdichte 9-1 die Stromstärke aufgetragen ist, ergibt sich 
eine Maßstabsverzerrung, die das Minimum der beobachteten 
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Fig. 10. Reduzierte Linienhelligkeit = "Stromstärke = willkürlichem Maß 
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Werte im Stromstirkeintervall 30 bis 120 mA im Gegensatz zu 
den theoretischen Kurven!) sehr flach erscheinen läßt. Um den 
Anstieg aus dem Minimum nach großen Stromstärken ebenfalls 
gut zu erhalten, reichte die zur Verfügung stehende Strom- 
stärke nicht aus, bei 250 und 300 mA beginnt eben erst der 
Wiederanstieg. Jede Figur enthält den Verlauf der k-Werte 
für die von einem gemeinsamen (oberen)p,-Zustand ausgehenden 
Linien. Es ist gut zu erkennen, daß jedesmal für den p,—s,- 
Übergang das Minimum höher liegt, daß also für diese Linien 
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Fig. 11. Reduzierte Linienhelligkeit = Stromstärke = willkiirlichem Mab 


= Ph der Liniengruppe p,—s, in Abhängigkeit von der Entladungsstromstärke 


ist. Dieser qualitative Befund steht also in Einklang mit den 


a Bese Ergebnissen des vorangehenden ersten Teiles der Untersuchungs- 
> reihe. Quantitativ läßt sich sagen, daß das Verhältnis # = > 


af für die s,-Linien ~0,15 und für die übrigen Linien ~0,03 


ist. Bei einer Dopplerbreite b = 5,2-10°sec™! für die (p, — s,)- 


ee 1) W. Schütz, Ztschr. f. Phys. 71. 8. 301. 1931 und in der nach- 
ES folgenden Mitteilung. Ann. d. Phys. [5] 18. $. 746. 1933, Fig. 1. 
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‘ Verhältnis der natiirichen Breite zur Dopplerbreite größer 
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| Linie folgt daraus „= 0,78-10° sec”! und mit b=5,8-10%sec™! 


n für die p,—s,-Linie ®,,-,= 0,17-10°sec”!. Die Zahlwerte für 
Is w’ sind etwas kleiner als die auf S. 739 angegebenen, sie be- I 
1- stätigen aber durchaus die Größenordnung und mehr läßt sich Sie 
ar aus den in Teil I dargelegten Gründen nicht erwarten.') 2 
e Die vorstehenden Figg. 9, 10 und 11 zeigen den Verlauf der Mi 
n Linienhelligkeit in Abhängigkeit von der Stromstärke Die 
- aufgetragenen Linienhelligkeiten sind reduzierte Werte, die durch er 
n Division der Helligkeitswerte durch die zugehörigen Stromstärken Pi 
r entstanden sind; sie wurden noch mit einem willkürlichen 


Faktor multipliziert, so daß sich für die reduzierte Linien- 
helligkeit bei 15mA der Wert 100 ergab. Jede Figur gibt 
den Verlauf einer Gruppe von Linien wieder, die alle auf dem- P 
selben s-Zustand endigen. Da diese Kurven in keinem direkten es 
Zusammenhange mehr mit dem Thema der Arbeit stehen, 
werden sie an anderer Stelle diskutiert werden.?) 


Die vorliegende Arbeit wurde im Physikalischen Institut 
der Universität München ausgeführt. Dem Vorstand des In- 
stituts, Herrn Prof. Dr. W. Gerlach, danke ich für das stete =a 
Interesse an der Arbeit und ihre Unterstiitzung mit den Mitteln = 
des Instituts. Besonders möchte ich aber Herrn Priv.-Doz. 
Dr. W. Schütz, unter dessen spezieller Anleitung die Arbeit 
ausgeführt wurde, für seine Anteilnahme und Förderung danken. 
Da ich bei der vorliegenden Arbeit Mittel der Notgemeinschaft 
mitbenutzen durfte, welche Herrn Dr. Schütz für diese Unter- 
suchungen zur Verfügung gestellt worden sind, möchte ich auch 
ihr meinen Dank aussprechen. 


oo 


1) Teil I dieser Untersuchungsreihe (a. a. O.) S. 718. 
2) W. Schütz, Ann. d. Phys. [5] 18. S. 746. 1933. ver 
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der sichtbaren Neonlinien der positiven Sdule 
in Abhängigkeit von der Stromstärke 


Von Wilhelm Schütz 
: (Mit 1 Figur) 


Die in einer vorhergehenden Mitteilung) hinsichtlich ihrer 
Beziehung zur natürlichen Linienbreite diskutierten Intensitäts- 
messungen der Neonlinien (p, — s,) sind ein interessantes Mate- 
rial zur Frage nach der Abhängigkeit der Linienintensitäten 
von der Stromstärke. Zur Kennzeichnung der Verhältnisse ist 
darauf hinzuweisen, daß es sich um die Emission dicker Schichten 
handelt und daß die untersuchten Linien Übergängen nach an- 
geregten Zuständen des Atoms entsprechen. 

Ich hatte die photographischen Aufnahmen des Neon- 
spektrums seinerzeit so belichtet, daß das Produkt aus Be- 
lichtungszeit und Stromstärke konstant war, und erhielt dabei 
für die bei verschiedener Stromstärke emittierten Linien durchaus 
vergleichbare Schwärzungen. Die daraus zu folgernde Propor- 
tionalität der Helligkeit der Linien mit der Stromstärke ist 
jedoch sicher nur eine grobe Näherung. Die photometrische 
Auswertung zeigt vielmehr, daß sich die Linien des Spektrums 
verschieden verhalten und daß sich insbesondere auch die 
Linien einer Gruppe mit gemeinsamem Ausgangsniveau (p,) 
in charakteristischer Weise unterscheiden. Dieser Umstand 
deutet darauf hin, daß die Unterschiede wesentlich durch die 
Endniveaus s, bedingt sind. Im einzelnen sieht die Sache so 

Stromstärke 2 
kombinierenden Linien nehmen mit wachsender Stromstärke ab 
und streben einem Grenzwert zu; die reduzierten Helligkeiten 
der mit s,, s, und s, kombinierenden Linien nehmen zunächst 
ebenfalls ab, erreichen aber ein Minimum und steigen wieder 
an: die s,- am langsamsten, die s,- und s,-Linien am schnellsten. 
Diese Beobachtungen wurden inzwischen auf meine Veranlassung 


aus: Die „reduzierten“ Helligkeiten (- 


1) W. Schütz, Ann. d. Phys. [5] 18. S. 705. 1933. 
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wiederholt und in quantitativer Weise vervollständigt; die Er- 
gebnisse sind den Figg. 9, 10 und 11 der vorstehenden Mit- 
teilung dargestellt.') 

Eine Aufklärung dieses interessanten Verhaltens geben 
folgende Überlegungen: Nach dem Kirchhoff-Reicheschen 
Satz?) ist die Helligkeit (H) einer Spektrallinie dem Verhältnis 
von Emissionsvermögen (i) und Absorptionsvermögen (r) der 
emittierenden Schicht unter den gleichen Anregungsbedingungen 
im Grenzfall kleiner Gesamtdichten *) der Dispersionselektronen 
und der wirklichen Gesamtabsorption R der emittierenden 
Schicht proportional. 


(1) H = const - = R. 
i Die Konstante ist der Umrechnungsfaktor fiir Helligkeit und 
Intensität. 
i Nach der Einsteinschen Ableitung des Planckschen 
oA Strahlungsgesetzes gelten die folgenden Beziehungen ®): 
ist (2) | 8; = N,, A,, 8; h Yp, 
Bezeichnungen: 
n- N: Dichte der Atome in einem der Zustände p,. 
e- N, : Dichte der Atome in einem der Zustände s;. 
A Spontane Ubergangswahrscheinlichkeit von p, nach s;. 
r- E, - ,, 
18 fy. ; Stärke der Ersatz-Oszillatoren 
le 
N,, N, hy, PR Dichte 


e und m: Ladung und Masse 


” 6, und G, : statistische Gewichte der Zustände p, und s.. 


o Tyjass,: Klassische Abklingzeit eines Oszillators mit der Eigenschwin- 


gungszahl 


b Für das Folgende ist von besonderem Interesse, daß das 
m Verhältnis #/r dem Dichteverhältnis der Atome im Ausgangs- 
t zustand der Emission (Zustand p,) und dem Ausgangszustand 


der Absorption (Zustand s,) proportional ist. 


» 1) H. Schillbach, Ann. d. Phys- [5] 18. $. 721. 1933. 
2) F. Reiche, Verhandl. d. Deutsch. Phys. Ges. 15. S. 1. 1913. 
3) Gesamtdichte = Dichte x Schichtlänge. 

4) R. Ladenburg, Ztschr. f. Phys. 65. S. 189. 1930, Anhang. 
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Die Gesamtabsorption ist derjenige Energiebetrag, der von 
der Linie aus einem kontinuierlichen Spektrum mit der Inten- 
sität (J,) herausabsorbiert wird. Die Definitionsformel 

+00 +00 


—0o —oo 

ermöglicht eine Berechnung der Gesamtabsorption R, wenn 
die Frequenzabhängigkeit des Absorptionskoeffizienten n x (w) 
bekannt ist. Ladenburg und Reiche!) berechneten den 
Spezialfall reiner Dispersionsverteilung in geschlossener Form. 
Der Verf.?) behandelte den allgemeineren Fall, wo Dopplerbreite 
und Dämpfungsbreite gemeinsam die Frequenzabhängigkeit des 
_ Absorptionskoeffizienten bedingen.*) 

a Für das Folgende ist wesentlich, daß die Gesamtabsorption R 
im allgemeinen eine Funktion ist der Gesamtdichte der Dis- 
 persionselektronen (R-!), und des Parameters 

a= wo’ _ Dimpfungsbreite 


Dopplerbreite 
Zusammenfassend erhält man danach aus Gl. (1): 


N 


Pe 
€ Die Helligkeit einer Spektrallinie läßt sich so darstellen 
als Produkt zweier Faktoren, von denen der erste proportional 
ist der Atomdichte im oberen Zustand p,, und der zweite 
nur von der Dichte im unteren Zustand s, abhängt. Wir 
ER werden den Quotienten (5) als reduzierte Gesamtabsorption 
bezeichnen. 


(4) Ay, = const-N, | 


R (Rp, I, 

N,, 
Die reduzierte Gesamtabsorption läßt sich aus den bekannten 
graphischen Darstellungen der Gesamtabsorption ermitteln und 


6 Ry, +, = 


1) R. Ladenburg u. F. Reiche, Ann. d. Phys. 42. S. 181. 1913. 
# 2) W.Schütz, Ztschr. f. Phys. 64. S. 682. 1930; Ztschr. f. Astrophys. 
1. 8. 300. 1930. 

I); 3) Es ist hier Gelegenheit darauf hinzuweisen, daß die von dem Verf. 
und in Ergänzung dazu von E.F.M. van der Held (Ztschr. f. Phys. 
70. 8.508. 1931) berechneten graphischen Darstellungen der Gesamt- 

absorption in Abhängigkeit von der Gesamtdichte der Dispersions- 

 elektronen auch für die Theorie der Emission endlicher Schichten nach 

_ Gil. (1) von Wichtigkeit sind, weil sie eine bessere Anpassung an die 

Wirklichkeit darstellen als der Grenzfall reiner Dispersionsverteilung 
und der von R. Ladenburg (Ztschr. f. Phys. 65. S. 189, 1930) neuer- 

dings ausführlich behandelte Grenzfall reiner Dopplerverteilung. 
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zeigt für verschiedene Werte des Parameters #’ = - 7 die in 


Fig. 1 dargestellte Abhängigkeit von der Gesamtdichte der 
Dispersionselektronen. 


AN 7 2 3 4 5 6 
7r 
log 
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= ~~ \ 4 hye 
he 
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Fig. 1.') Gesamtabsorption R(—) und reduzierte Gesamtabsorption ES ; 

R(—-—-—) in Abhängigkeit von der Gesamtdichte der Dis- 

persionselektronen R-l. (Zum Zweck dieser zusammenfassenden 

Darstellung sind geeignete Größen als Einheiten gewählt) ER 


In Verbindung mit Gl. (4) sagt Fig. 1 aus, daß bei 
konstant gehaltener Dichte N, eine Zunahme der Gesamt- 
dichte R,, „- 1 die Helligkeit vermindert und daß die Ver- 
minderung der Helligkeit mit zunehmender Gesamtdichte um 
so größer ist, je mehr der Dopplereffekt die natürliche Breite 
übertrifft (kleine Werte von ö'). Wie die Fig. 1 zeigt ist nur 
im Grenzfall kleiner Gesamtdichten die Helligkeit unabhängig 
von Ry, l. 

Die graphische Darstellung in Verbindung mit Gl. (4) 
liefert auch die Grundlage für eine Diskussion der Abhängig- 


1) Die zur Bezeichnung der Abszisse und der Ordinate verwendeten 
Zeichen sind infolge bedauerlicher Mißverständnisse bei der Korrektur 
nicht ganz korrekt. 
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‚keit der Helligkeit der Neonlinien von der Stromstärke im 
_Entladungsrohr. Der Einfluß der Stromstärke auf die Hellig- 
keit beruht darauf, daß sowohl die Atome im Ausgangszustand 
der Emission p, als auch die Atome im Ausgangszustand der 
Absorption s, den Zusammenstößen zwischen Elektronen und 
 Neonatomen ihre Entstehung verdanken. Aus den Unter- 
_ suchungen von Ladenburg und Kopfermann!) zur anomalen 
Dispersion des angeregten Neon geht hervor, daß die Dichten 
angeregter Atome im Ausgangszustand der Absorption s, nach 
anfänglich linearem Anstieg mit wachsender Stromdichte Grenz- 
werten zustreben, die der Reihe nach von den Zuständen s,, s,, s, 
und s, erreicht werden. Während die Dichten der s,-Zustände 
bereits gesättigt sind, nehmen die Dichten der Atome in dem 
 Ausgangszustand der Emission p, noch zu und erreichen erst 
_ bei wesentlich höheren Stromstärken eine Sättigung. 

i. Nimmt man an, daß die Dichte der Atome im Zustand p, 
anfänglich linear mit der Stromstärke anwächst: 


N,,=N,C,?-d. bh 


~ 


Bezeichnungen: 


: Dichte der unangeregten Neonatome. 


CP: Eine für die Überführung der Neonatome aus dem Grundzustand 
in die p,-Zustände durch Elektronenstoß charakteristische Konstante. 
J: Stromstärke, 


so ist zu erwarten, daß sich die im Verhältnis der Stromstärken 
reduzierten Helligkeiten (h) nach Gl. (7) wie die reduzierten 
i Gesamtabsorptionen in Abhängigkeit. von der Stromstärke 

verhalten. 
= H 


= const-N,-C,”- Ans 


=. stärke zunimmt. Die reduzierten Helliikeiten sollten also ab- 
nehmen bis die Sättigung der s,-Zustände erreicht ist und dann 
von der Stromstärke unabhängig sein. Wie die Messungen 
jedoch zeigten, war unter unseren Versuchsbedingungen die 
Sättigung der s-Zustände auch bei den höchsten Stromstärken 
noch nicht vollständig erreicht, so daß weder das beobachtete 
Verhalten der reduzierten Helligkeiten der (p,— s,)-Linien noch 
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W. Schütz. Die Intensität der sichtbaren Neonlinien usw. 751 


der Wiederanstieg der reduzierten Helligkeiten der (p,— ,,5,, &)- 
Linien in dieser Weise erklärbar sind. Man könnte daran denken, 
daß die Zunahme der reduzierten Helligkeit ihre Ursache in © 
einer Linienverbreiterung durch Elektronenstoß hat, die nach _ 
Fig. 1 bei gegebener Gesamtdichte höhere Werte der reduzierten _ 
Gesamtabsorption zur Folge hat. Diese Erklärungsmöglichkeit 
steht jedoch in Widerspruch mit unseren interferometrischen — 
Beobachtungen der Linienbreite. Es bleibt somit nur übrig, 
die Annahme einer linearen Beziehung zwischen Stromstärke 
und Dichte N, [Gl. (6)] fallen zu lassen und durch eine ge- _ 
eignetere zu ersetzen. 
Wir nehmen zu diesem Zweck versuchsweise an, daß die _ 
Überführung der Neonatome aus dem Grundzustand in die 
p, Zustände nicht nur direkt in einem einzigen elementaren 
Stoßprozeß mit Elektronen geeigneter Geschwindigkeit erfolgt, =. 


die s,-Zustiinde. 
zum Ausdruck: 


(8) N, = [N, CP\-J, 
(8 a) >N., = 
Bezeichnungen: | 


N,, Noy J: Bedeutung wie in Gl. (6). 
. N, N,,: Dichte der Atome in den 3;- Zuständen bei der je- .~ | 
weiligen Stromstärke. 


CP: Eine für die Überführung der Neonatome aus den 


s,-Zustiinden in die p,-Zustinde durch Elektronenstob 
charakteristische Konstante. 


Geht man mit diesem Ansatz in G].(4) ein, so erhält man: Pate 


der Fag Klammer) aus dem gleichen Grund zunimmt. Das — 
Produkt beider Faktoren hat ein Minimum und gibt damit ie e 
den generellen Verlauf der beobachteten Kurven grundsiitz- _ 

lich wieder, 
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ac . sind jetz ur dale reduzierte euigkelt Zwel von 
der Stromstärke abhängige Faktoren maßgebend, von denen Be; 
der eine (die reduzierte Gesamtabsorption R) mit zunehmender IR 
S unehm 
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Es erhebt sich jedoch die fiir die Brauchbarkeit von 
Gl. (9) entscheidende Frage, ob die Zahl der durch stufenweise 
Anregung entstehenden p,-Atome wirklich die gleiche Größe 
erreichen kann wie die Zahl der direkt gebildeten, wo doch 
die Dichte der Atome im Grundzustand sicher wesentlich 
größer ist als die Dichte der angeregten s-Atome. Aus 
unseren Messungen der Dichte der Dispersionselektronen in 
Verbindung mit den von Ladenburg und Kopfermann be- 
stimmten f-Werten der betreffenden Linien geht hervor, daß 
unter unseren Versuchsbedingungen bei einer Stromstärke von 
240 mA auf ungefähr 20000 unangeregte Neonatome ein an- 
geregtes in den s,-Zuständen kommt.!) Damit also > N,,-C,? 
von gleicher Größe wird wie N,C,”, muß zwischen den Kon- 
stanten die Beziehung erfüllt sein: C?~2-104*-C,”. Die Kon- 
stanten C,” und CP ‘sind der Anzahl der Neonatome propor- 
tional, die pro Zeiteinheit aus dem Grundzustand bzw. aus 
einem der s;-Zustände in einen p,-Zustand durch Elektronen- 
stoB übergeführt werden; im ersten Fall ist eine Mindest- 
geschwindigkeit der stoßenden Elektronen von ungefähr 19 Volt, 
im zweiten Fall eine solche von ungefähr 1,9 Volt notwendig. 
ss Nach Langmuir kann man damit rechnen, daß die Elek- 
- tronen in der positiven Säule nahezu eine Maxwellsche 
_ Geschwindigkeitsverteilung haben. Ladenburg und Kopfer- 
mann zeigten, daß bei hinreichender Stromdichte die Verteilung 
der Neonatome auf die Anregungszustände sich mit der durch 
die Geschwindigkeitsverteilung charakterisierten Temperatur ins 
Gleichgewicht setzt. Rechnet man unter Annahme der dabei 
in Frage kommenden Temperatur von der Größenordnung 15 000° 
er gaskinetisch die Anzahl der Elektronen mit einer Geschwindig- 
eek keit > 1,9 Volt (Z,) und derjenigen mit einer Geschwindig- 


er, keit > 19 Volt 2» aus, so erhält man für das Verhältnis: 


e 
"gr 


den Wert 1,4-10°, d. x auf 105 Elektronen mit der Geschwindig- 
4 te >1,9 Volt konnt eines mit einer Geschwindigkeit >19 Volt. 
Nimmt man nun an, daß die Anregungsfaktoren C,’ und C,” 
sich wie die Zahlen ‘Z, und Z, der Elektronen mit den zur 
Anregung notwendigen 'Mindestzeschwindigkeiten verhalten, so 
erscheint die Realisierbarkeit der geforderten Beziehung 


1) R. Ladenburg u. H. Kopfermann, Zitschr. f. Phys. 48. S. 51. 
1928; die Autoren geben für ihre etwas anderen Versuchsbedingungen 
die Verhältniszahl 15000:1 an. 


a 
1 
. 
. 
| 
2 
Bu"; 
. 
de: >. 
bs 
5 
— 
: 
~ 


158 


W. Schütz. Die Intensität der sichtbaren Neonlinien usw. 
CP=2.10*C,? durchaus möglich. Die Berücksichtigung der 
Anregungsfunktion dürfte das positive Ergebnis dieser Über- 
schlagsrechnung kaum in das Gegenteil verkehren. 

In Gl. (9) kommt aber nicht nur der generelle Verlauf, 
sondern auch der individuelle Charakter der beobachteten 
Kurven der reduzierten Helligkeiten zum Ausdruck. 

Betrachtet man irgendein Stromstärkeintervall 4J, so hat 
die Änderung A[ ]') für alle (p, — s)-Linien denselben Wert, die 
Änderung AR dagegen ist für die nach den verschiedenen 
s;-Zuständen ausgehenden Linien aus zwei Gründen ver- 
schieden: erstens und hauptsächlich wegen der Unterschiede 
in der Dichteänderung der Dispersionselektronen Np, «, bei der 


vorgenommenen Änderung der Stromstärke, zweitens wegen 
der verschiedenen Parameterwerte ö’ = > der Linien (graphische 


Darstellung, Fig. 1). Es erscheint danach verständlich, daß die rede 
reduzierten Helligkeiten der (p,—s,, s,)-Linien schon bei kleinen A 
Stromstärken ihre Minimalwerte er A es und dann wieder zu 
nehmen, während die reduzierten Helligkeiten der p, — s,)- Linie 
erst bei höheren Stromstärken zu ihrem Minimum Losmen und aor 
keinen Wiederanstieg zeigen. Die Ursache dafiir liegt letzten 2 
Endes darin, daß die Dichten der s,- und s,-Zustände scho 
bei mäßigen Stromstärken sich zu sättigen beginnen, während ae } 
die Dichte des s,-Zustandes noch fast linear anwächst; infolge- 
dessen wird die Verminderung des Faktors R in Gl. (9) für die 
reduzierten Helligkeiten der (P,— 8% s,)-Linien durch den Zu- 
wachs, den der Faktor [N, C,? + C,P] wegen des An- 
wachsens der N a Werte erfährt, kompensiert, und schließlich 
— überkompensiert. Für die reduzierten Helligkeiten der 
s,)-Linien fehlt der entsprechende Zuwachs des Faktors 
N,,-C,?], der zu einer Überkompensation, d.h. 
einem “Wie eranstieg der Kurven fiihren kénnte. Das Ver- 
halten der p, — s,)- -Linien ist ähnlich dem der (p, — s,, s,)- Linien 
und entspricht der bekannten Ähnlichkeit des Verhaltens des 
s,-Zustandes im Vergleich zu den s,- und s,-Zuständen.?) 

Nach diesen Vorstellungen ist zu erwarten, daß auch 
die reduzierten Helligkeiten der nach s, und s, en 
Linien schließlich einen Grenzwert erreichen, und zwar dann, 
wenn die Sättigung der Atomdichten in allen s,-Zuständen er- 
reicht ist. Ob es jedoch berechtigt ist, mit den der G1.(9) | 
zugrunde liegenden einfachen Annahmen dorthin zu extra Ai 


1) Zeichen für die Größe [N,C? + in. 
2) K. W. Meißner, Ann. d. Phys. 76. S. 124. 1925. ane 
Annalen der Physik. 5. Folge. 18. 
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polieren, kénnte nur durch weitere Versuche festgestellt werden. 
Immerhin ist es bemerkenswert, daß die beschriebenen Inten- 
sitätsmessungen in der vorgeschlagenen Interpretation Auf- 
schluß darüber geben, auf welchem Wege die höheren An- 
regungszustände durch Elektronenstoß in der positiven Säule 
einer elektrischen Entladung in Neon entstehen. Die Methode 
könnte wohl in quantitativer Richtung weiter ausgebaut werden 
und für Fragen der Gasentladung unter Umständen von 
Nutzen sein. 

Um Mißverständnissen vorzubeugen, soll noch einmal aus- 
drücklich betont werden, daß die hier diskutierten Verhältnisse 
sich in erster Linie auf Emissionslinien dicker Schichten be- 
ziehen, und daß die Linien Übergängen nach angeregten Atom- 
zuständen entsprechen. Die zu ihrer Aufklärung angestellten 

berlegungen umfassen natürlich auch einfachere Fälle. Im 
Grenzfall kleiner Gesamtdichte ist die durch GI. (7) definierte 
reduzierte Helligkeit der Linien konstant und die Helligkeit 
selbst ist der Stromstärke proportional, solange die Zahl der 
Atome im Ausgangszustand der Emission linear mit der Strom- 
stärke zunimmt. Das gleiche, aber ohne Beschränkung auf 
kleine Gesamtdichten, trifft für die Emissionslinien der Haupt- 
serie zu. 


Die in dieser Arbeit verwerteten experimentellen Ergebnisse 
stammen aus Untersuchungen, zu denen dem Verfasser Mittel 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft zur Ver- 
fügung standen. 
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Fuller: 
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nchen, Physikalisches Institut der Universität. 
(Eingegangen 11: August 1933) 
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Zum Dia- und Paramagnetismus 
in metallischen Mischkristallreihen. IT) 


Von Eckhart Vogt und Hans Krueger 


Pi (Mit 6 Figuren) 


Inhalt: A. Der Magnetismus der goldreichen Gold-Nickel- Misch- 
kristalle (von H. Krueger und E. Vogt). — B. Überstruktur und Ma- 
gnetismus bei den Legierungen CuPd, Cu,Pd und Cu,Pt (von E. Vogt). 


A. Der Magnetismus der goldreichen Gold-Nickel-Mischkristalle 
(Von H. Krueger und E. Vogt) 


Die Untersuchung des Magnetismus metallischer Misch- en 
kristallreihen ergab ein höchst bemerkenswertes Verhalten des ae 
Palladiums in seinen Legierungen mit den Edelmetallen.')) Das 
gelöste Palladium tritt bis zu beträchtlichen Konzentrationen bs 
nicht para- sondern diamagnetisch in die Edelmetallgitter ein. 
Es liegt nahe, dies Verhalten damit zu deuten, daß die Misch- 
kristalle mit Edelmetallüberschuß das Palladium im nicht ioni- 
sierten diamagnetischen Grundzustand 'S, des freien Atoms a 
enthalten.!) 

Im Zusammenhang hiermit ist von Interesse das ent- 
sprechende Verhalten der im periodischen System zu Palla- 
dium homologen Elemente Nickel und Platin, die zwar ihrer 
Elektronenzahl nach zu dem gleichen Verhalten befähigt ° 
wären, die aber als freie Atome nicht 1S,, sondern den mit ge: 
magnetischem Moment behafteten Zustand °F, zum Grund- 
zustand haben. 

Von den Legierungsreihen, die Auskunft über diese Frage 
geben, sind bereits magnetisch untersucht die Systeme Gold— 2 ae 
Platin und Kupfer—Nickel; diese Befunde sollen in der folgen- Be - 
den Arbeit im weiteren Zusammenhang besprochen werden. in Sg 


1) Teil I (im folgenden zitiert als „I“): E. Vogt, Ann. d. Phys. 
[5] 14. 8. 1. 1932. 
2) B. Svensson, Ann. d. Phys. [5] 14. S. 699. 1932. 
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Das für unsere Untersuchung gewählte System Gold—Nickel 
besitzt im festen Zustand eine breite Mischungslücke, die sich 
oberhalb von etwa 800° C vollkommen schließt.!) Bei Zimmer- 
temperatur reicht die Löslichkeit des Ni im Au nur etwa bis 
15 Atom-Prozent. Aus diesem Bereich wurden vier Legie- 
rungen mit 1, 2, 4 und 6 Gewichts-Prozent Ni (10 cm lange, 
3 mm starke Stäbe) mit der schon früher?) beschriebenen ma- 
 gnetischen Waage untersucht, und zwar zunächst im kalt- 
gezogenen Zustand bei Zimmertemperatur und fünf verschiedenen 
_ Magnetfeldstirken. Die Messung der Feldabhängigkeit der 
 Suszeptibilität hat in dem vorliegenden Falle einer ferro- 
magnetischen Legierungskomponente eine besondere Bedeutung. 
In der früher (l, S. 7) an- 


war > gegebenen Weise wurden die 
+924 x bei der Feldstärke H gemesse- 
Leg lt (4%) nen spezifischen Suszeptibili- 
x 
+05 > 0° 
+05 
4 
Leg. (6%) 
E 
+04 Pi 
x 
+93 7 
Fig. la. Fig. 1b. 


Feldabhängigkeit der Massensuszeptibilität. 
1: gezogen, 2: getempert, im Ofen erkaltet, 3: getempert, abgeschreckt, 
a und b: oben und unten vertauscht 


ED täten X, gegen 1/H aufgetragen (Fig. 1a und b); entstehen 
ae dabei Geraden, so ergibt nach der Hondaschen Formel: 


tot 


1) Vgl. Landolt-Börnstein, 5. Aufl. II. Erg. Bd. S. 308. BEN 
2) 2” I. H.J. Seemann u. E. Vogt, Ann. d. Phys. [5] 2. 
76. 1929. 
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sl der Schnitt mit der y-Achse die Suszeptibilitat der rein para- 
h oder diamagnetischen Grundsubstanz (2%), die Neigung der 
- Geraden die Ferromagnetisierung pro Gramm Gesamtsubstanz (0). 
8 Abweichungen von der Geraden (z. B.: 2 in Fig. 1b) entstehen, 
- wenn die Feldstärke nicht zu Sättigung der ferromagnetischen 
, Verunreinigung ausreicht.!) Fig. 1 zeigt nun in der Tat für 


- die Proben in gezogenem Zustand einen geringen Gehalt an 
- ferromagnetischer Substanz an, von der jedoch nicht gesagt 
n werden kann, ob sie verunreinigendes Eisen oder ein Teil des 
zugesetzten Nickels ist. 

- Die vier Stäbe wurden sodann drei Stunden getempert 
; (bei 850—900° C) und nach Ausschalten der Heizung zur all- 
. mählichen Abkühlung im Ofen gelassen. Die nunmehr ge- 
2 messenen Werte von x, ergaben bei den Legierungen 1—3 
. Feldunabhängigkeit; die ferromagnetische Beimengung ist voll- 
- ständig aufgelöst worden. Nur bei Legierung 4 ergab sich 
eine bedeutend verstärkte ferromagnetische Ausscheidung 
(Fig. 1b, Kurve 2\, die nun wohl mit Sicherheit als Ni anzu- 
4 sprechen ist, da wir uns mit dieser Legierung ja nach dem 
Zustandsdiagramm wirklich an der Löslichkeitsgrenze befinden. 
Da die Löslichkeit mit steigen- 


der Temperatur zunimmt, ge- +0 
4 lang es durch Abschrecken der *” 1% 
Legierung 4 nach nochmaligem 
dreistündigem Tempern in der ** 
Tat auch hier vollständige HR 
1 Auflösung der ferromagneti- 
schen Beimengung zu erreichen Vai 
(Fig. 1b, Kurve 3). ei 
Bezieht man die so er- 0 
mittelten 7. auf 1 g Atom 7 
Legierung, so liegen diese v4 
= Atomsuszeptibilitäten (in V4 
Tab. 1 angegeben!) gut auf 
einer Geraden mit dem Wert .% Atom % Wi 
für reines Gold, wie Fig. 2 
zeigt. Das Nickel tritt also Fig. 2. 
in das Goldgitter bis zur Au-Ni. Atomeusseptibilitat 


Löslichkeitsgrenze mit einer 
pro Gramm Atom Ni konstanten paramagnetischen Suszepti- 
bilität ein, deren Wert bei Zimmertemperatur ist: Le 

Za = + 380 10%. 


1) Näheres darüber vgl. E. Vogt I, S. 6. En ER 
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Leg. Gew.-°/, Atom-*/, Atom- 


Die Legierungen wurden daher auch bei 


028 
19 
Leg. II 
Leg. 
60-100" 30° Orc +90° 


mg. 3. Temperaturabhängigkeit von 7, 


dabei hinreichender Temperaturausgleich 
Probestab bestand. 


Nr. Ni Ni 
I 1 | 3,29 192,6 
II 2 | 6,42 188,3 
II 4 180,2 
ae 6 17,7 172,8 


Za’ 10-8 
+ 20° | — 187°C 
— 15,2 — 15,2 
- 3,4 - 15 
+ 18,0 + 21,3 
+ 39,2 + 47,4 


Zur Deutung des magnetischen Verhaltens ist immer be- 
sonders wichtig die Kenntnis seiner Temperaturabhängigkeit. 


tiefen Temperaturen 


gemessen in der schon früher benutzten Anordnung’), die je- 
doch noch zur Messung der Zwischentemperaturen zwischen 


Luftsiedepunkt und 
Zimmertemperatur 
eingerichtet wurde. 
Zu diesem Zweck 
wurde auf das (in 
der Figur mit Cu 
bezeichnete) Kupfer- 
rohr ein 1100 g 
schwerer ausgebohr- 
ter Kupferklotz auf- 
gezogen, der nun die 
Erweiterung des De- 
wargefäßes zum grö- 
Beren Teil ausfüllte; 
an dem Kupferrohr 
wurden zwei Thermo- 
elemente angelötet. 
Die Erwärmung des 
Kupferrohres nach 
dem völligen Ver- 
dampfen der flüssi- 
gen Luft erfolgte nun 
so langsam, daß be- 


BER: 
quem bei Zwischentemperaturen gemessen werden konnte und 


zwischen Rohr und 


Jede Legierung wurde nun zunächst in flüssiger Luft bei 
den fünf Feldstärken gemessen, wobei - ebenso wie bei 
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Zimmertemperatur Feldunabhängigkeit von x, ergab. So 
brauchte man bei den Zwischentemperaturen nur im stärksten 
Feld zu messen. 

Legierung 1 zeigte in flüssiger Luft keinen merklichen 
Suszeptibilitätsunterschied gegenüber der Zimmertemperatur. 
Bei den drei übrigen Legierungen (vgl. Fig. 3) ändert sich 7 
bei Abkühlung zunächst gleichfalls nicht oder nur ganz un- 
bedeutend; unterhalb etwa — 60°C erfolgt jedoch eine all- 
mählich beschleunigte Änderung nach positivem x. Dieser 
paramagnetische Effekt wächst mit steigendem Ni-Gehalt. Die 
in flüssiger Luft (— 187°C) ermittelten 7, sind in Tab. 1 
und Fig. 2 angegeben. 


Wie ist dies Verhalten zu deuten? Der beschleunigte An- 
stieg nach tiefer Temperatur erinnert natürlich an den nor- 


malen Langevin schen 
Paramagnetismus, der dem | 
Gesetz von Curie oder 
: Leg I. 
von Weiss folgt, und der Po 7% 


auf magnetische lonen- 
oder Atommomente hin- 
weist. In Fig. 4 ist die 
für solchen Paramagnetis- 
mus gebräuchlichste Dar- 
stellung angewandt und 
1/y gegen T aufgetragen. 
Hierbei muB 7 reiner Para- 
magnetismus sein; in un- 
serem Fall wurde also der 
Wert der Legierung korri- 
giert um den Diamagne- 
tismus des Goldes ent- 
sprechend dem Gehalt der 10° 200° WOK 
Legierung. Diese Dar- Fig. 4. 1/z-7-Darstellung 
stellung läßt vom Curie- 
Weissschen Gesetz nicht viel erkennen. Oberhalb 200° K 
zeigen die Horizontalen die Temperaturunabhängigkeit an, 
und die Fortsetzungen zu tieferen Temperaturen verlaufen 
noch so flach, daß sie nach dem Weissschen Gesetz inter- 
pretiert außerordentlich hohe negative @ ergeben. Auch in 
diesem Temperaturgebiet ist also noch ein temperaturunab- 
hängiger Paramagnetismus vorherrschend. 

Wendet man andererseits die 1/y-T-Darstellung nur auf 
den Zuwachs von x über den temperaturunabhängigen Wert 
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der höheren Temperaturen an, so erhält man im Meßgebiet 
gleichfalls keine Weissschen Geraden sondern nach oben 
_koniave Kurven. — Dies Verhalten ist auch kaum anders 
zu erwarten. In Fig. 3 zeigen die Messungen ja einen stetigen 
Anstieg von x unterhalb — 60°, nicht dagegen einen Sprung 
bei einer bestimmten Temperatur. Rührt dieser Anstieg vom 
Auftreten von Momenten her, so besagt das aber mit Sicher- 
heit: es gibt keinen kritischen Temperaturpunkt, oberhalb 
dessen die Momente völlig fehlen, unterhalb dessen sie in 
bestimmter gleichbleibender Konzentration erschienen sind; 
die Momente treten vielmehr in einem größeren Temperatur- 
bereich mit bei sinkender Temperatur stetig wachsender Kon- 
zentration auf. In diesem Gebiet kann also noch nicht das 
Weisssche Gesetz gelten. 

Zur Interpretierung dieses Verhaltens eignet sich nun 
viel besser als das übliche 1/y-T-Diagramm eine neuerdings 
vielfach vorgezogene Darstellungsweise: 7-T gegen T auf- 
getragen. Geradlinigkeit bedeutet hier, daß y sich aus einem 
temperaturunabhängigen Bestandteil und einem Teil, der dem 
Curiegesetz gehorcht, zusammensetzt: 


te Fig. 5 sind für a IV dieselben MeBpunkte 
zweimal etwas verschieden interpretiert. In Teil I der Figur 
zeigt die Gerade a durch den Nullpunkt den bei Zimmer- 
temperatur gemessenen temperaturunabhängigen Wert; die von 
dieser Geraden abbiegende Kurve b verdeutlicht das allmäh- 
liche Auftreten von Momenten unterhalb von 200° K; an der 
Grenze des Meßgebiets scheint die Anfangsneigung der Ge- 
raden a wieder erreicht und das Auftreten von Momenten 
damit beendet zu sein; der Abstand der extrapolierten Par- 
allelen c und a gibt also die Curiekonstante C,, die von den 
zwischen 200° und 80° K aufgetretenen Momenten herrührt. — 
Den Messungen wird vielleicht ebenso gerecht Darstellung II, 
nach der die Meßkurve schon bei höherer Temperatur wieder 
Geradlinigkeit erreicht (d), freilich mit einer von a verschiedenen 
Neigung; das würde nun bedeuten: der temperaturunabhängige 
Bestandteil ist unterhalb 200° K kleiner geworden, die Gerade a 
geht in diesem Temperaturgebiet über in die schwächer ge- 
neigte Gerade e. Ein solches Verhalten wäre von vornherein 
gut verständlich; beide Bestandteile des Paramagnetismus 
rühren ja von dem Ni-Gehalt der Legierung her: es liegt also 
nahe, daß der Curie-Bestandteil nur auf Kosten des temperatur- 
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unabhängigen entsteht. Der Abstand zwischen d und e ergibt 
jetzt eine etwa doppelt so große Curiekonstante C,,. — Die Dar- 
stellungen I und II geben etwa die Grenzen der Interpre- 
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Fig. 5. zT - T-Darstellung. Legierung A 

tierungsmöglichkeiten derselben Messungen innerhalb dieses 
Rahmens an. 

Dividiert man die Curiekonstanten C, und C,, die sich 
auf 1 g Legierung beziehen, durch den Gewichtsgehalt an Ni 
und multipliziert mit dem Atomgewicht von Ni, so erhält man 
als Curiekonstante pro Gramm Atom Ni:C, = 4 bzw. 8- 1073, 
Demgegenüber hat das Ni*-Ion mit seinen 17,6 Weissschen 
Magnetonen nach Hund (bzw. 8,6 nach Bose-Stoner) ein 
C, von 1,6 (bzw. 0,38). Die Werte C, bzw. C,, würden mithin 
besagen, daß von den gelösten Ni-Atomen (17,7 Atom-Prozent) 
in Legierung IV nur 0,25 bzw. 0,5°/, magnetisch freie Ni*-Ionen 
sein können, wenn sie sich im freien Zustand nach Hund 
befinden, 1—2°/, dagegen, wenn ihre Bahnmomente nach 
Bose-Stoner ausgelöscht sind. 

Dieses Ergebnis wirft nochmals rückwärts ein gewisses 
Licht auf die beiden Interpretierungen I und II in Fig. 5. 
Wenn die Konzentration der aufgetretenen Ionenmomente so 
klein ist, kann die durch dieses Freiwerden bedingte Abnahme 
des temperaturunabhängigen Teils von schwerlich bedeutend 
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sein und gewiß nicht 16°/, betragen, wie es Darstellung 11 
besagt. Von beiden Möglichkeiten hat also mehr innere Wahr- 
scheinlichkeit Darstellung J und damit die untere Grenze der 
angegebenen Prozentzahlen. 


Die in Fig. 5 benutzte Darstellungsweise setzt für den 
temperaturabhängigen Paramagnetismus das Curiegesetz voraus. 
Ein von Null verschiedener ©-Wert müßte jeweils in die 
Ordinatenwerte in der Form x (T— ©) eingeführt werden. 
Damit taucht eine neue verfügbare Konstante auf, die die 
Interpretation wiederum eine Stufe unsicherer macht. In 
unserem Falle dürfte freilich das Gelten des Curiegesetzes 
für die außerordentlich verdünnten Ionenmomente sehr wahr- 
scheinlich sein; jedenfalls der Austauscheffekt könnte wohl 
kaum merklich sein. 


In Fig. 2 (S. 757) ist zu erkennen, daß die Zunahme 
von %, zwischen Zimmertemperatur und — 185° nicht pro- 
portional zum Ni-Gehalt geht, was für den temperatur- 
unabhängigen Bestandteil ja sehr genau erfüllt zu sein 
scheint. Die y T — T-Darstellung ergibt daher für Legie- 
rung III und II, daß nur ein noch kleinerer Bruchteil des ge- 
lösten Nickels bei den tiefen Temperaturen als Ionenmomente 
frei werden kann, und zwar von den 12,3 Atom-Prozent 
der Legierung III nur 0,2°/, beim Hundschen, 0,8 °/, 
beim Bose-Stonerschen Moment. Bei Legierung II werden 
die Abschätzungen wegen der Kleinheit der y-Anderungen zu 
ungenau. 


Als zusammenfassendes Ergebnis können wir also fest- 
stellen: Nickel tritt in das Goldgitter bis zur Löslichkeitsgrenze 
mit einem Paramagnetismus ein, der zwischen 300 und 200° K 
konstant ist und pro Gramm Atom Ni 74 = + 380 - 10° beträgt. 
Unterhalb 20° K setzt ein zu tiefen Temperaturen hin be- 
schleunigter Anstieg ein, der sich bei der 1°/,igen Legierung 
bereits dem Nachweis entzog. Schreibt man diesen Anstieg 
Ni*-Ionen zu, deren Konzentration unterhalb 200° K all- 
mählich von Null ansteigt und die mit ihren magnetischen 
Momenten dem Curiegesetz gehorchen, so besagen die Mes- 
sungen, daß diese Konzentration nur etwa 0,2 bis 0,3°/, bzw. 
0,8 bis 1°/, der gelösten Ni-Atome erreicht, je nachdem ob 
man den Ni*-Ionen Momente nach Hund oder Bose-Stoner 
zuschreibt. 


Wir werden dies Ergebnis in der nachfolgenden Arbeit in 
einen weiteren Zusammenhang einordnen. 


: 
— 
: 
4 
>: 
Bae 
— 
‘ 
r: 


Vogt u. Krueger. Zum Dia- und Paramagnetismus usw. II 763 


II B. Überstruktur und Magnetismus bei den Legierungen CuPd, 
hr- Cu,Pd und Cu,Pt 
der (Von E. Vogt) 

Daß die magnetische Suszeptibilität sich ändert, wenn aus 
len der statistisch ungeordneten Atomverteilung eines Mischkristall- 
‚us. gitters sich die regelmäßige Anordnung der „Überstruktur“ 
die bildet, wurde zuerst an Mischkristallegierungen der Reihe 
en. Kupfer—Gold gefunden.') Eine befriedigende Deutung für diesen 
die auffälligen Effekt steht noch aus. 

In Ziel der vorliegenden Untersuchung?) war es, den Effekt 
zes auch in anderen Fällen von Überstrukturbildung zu unter- 
hr- suchen, und zwar wurden dazu die von Johannsson und 
ohl Linde?) beschriebenen Überstrukturlegierungen der Reihen 


Cu—Pd und Cu-Pt gewählt. Die Ergebnisse an Cu,Pd und 
Cu,Pt wurden schon von Herrn Seemannin einem Vortrag mit- 


ne geteilt.*) Fast gleichzeitig erschien eine Arbeit von B. Svensson), 
die für das System Cu—Pd die Frage ebenfalls beantwortet. 
ur- 
se Svensson hat an zahlreichen Legierungen die Konzen- 
ng trationsabhängigkeit der Suszeptibilität über die ganze Misch- 
kristallreihe hin verfolgt und sowohl magnetisch wie elektrisch 
“a die Konzentrationsbereiche ermittelt, in denen sich die Uber- 
alk strukturen CuPd und Cu,Pd bilden. Demgegenüber beschränken 


7 sich unsere Messungen auf einzelne Legierungen der für den 
0 Überstruktureffekt günstigsten Zusammensetzungen. Doch 


po legten wir besonderen Wert darauf, durch mehrfache Umwand- 
lung hin und her die Reversibilität des magnetischen Effektes 
möglichst sicherzustellen und damit unkontrollierbare Neben- 
en einflüsse der Wärmebehandlungen auf die Suszeptibilität mög- 
lichst auszuschließen, während bei Svensson jede Legierung 
K in den beiden Zuständen jeweils nur einmal gemessen wurde. 
Als besonders wichtig erwies sich die Messung der Feld- 
wil abhängigkeit von 7 zur Ausschaltung des Ferromagnetismus 
ng 1) H. J. Seemann u. E. Vogt, Ann, d. Phys. [5] 2. S. 976. 1929. 
eg 2) Die Untersuchung wnrde im Anschluß an die vorgenannte 
ll- gemeinsam mit Herrn Dr. Seemann (jetzt München) in Angriff ge- 
en nommen. Äußere Gründe (örtliche Trennung) und experimentelle 
5 Schwierigkeiten verzögerten die Arbeit und gaben den Anlaß, daß die 
sll Versuche schließlich ganz in Marburg vom Verfasser durchgeführt 
iW. wurden, wobei Herr Röhl die Wärmebehandlungen und die Widerstands- 
ob messungen ausführte, parallel zu elastischen Messungen an den gleichen 
er Proben: vgl. H. Röhl, Ann, d. Phys. [5] 18. S. 155. 1933. 


3) C. Johannsson u. J. O. Linde, Ann. d. Phys. 78. S. 439. 1925; 

82. S.449. 1927. Bee. 

4) Hauptversammlung d. Dtsch. Ges. f. Metallk. Berlin Juli 1932; a 

vgl. H. J. Seemann, Ztschr. f. Metallk. 24. S. 299. 1932. 


5) B. Svensson, Ann. d. Phys. [5] 14. S. 699. 1932. 
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von Verunreinigungen; trotz sorgfältigster Herstellung zeigten 
unsere Proben diese Störung in einem Ausmaß, das das 
Gewinnen einwandfreier Resultate sehr erschwerte und ver- 
zögerte. Vielleicht war das heiße Walzen der Proben hieran 
schuld, das wegen der Sprödigkeit des Materials sich für die 
Formgebung als nötig erwies. Die Wärmebehandlungen be- 
einflußten bei den ersten Versuchen den Verunreinigungs- 
Ferromagnetismus zunächst in undefinierter Weise; später 
zeigte sich, daß er durch langausgedehntes Tempern und Ab- 
schrecken stets mehr oder weniger, bisweilen vollständig ver- 
drängt werden konnte. So wurden, nachdem die ersten be- 
sonders eisenhaltigen Proben verworfen waren, schließlich ein- 
wandfreie Ergebnisse erzielt. Svensson macht keine Angaben 
über die Messung der Feldabhängigkeit; doch scheint bei 
seinem Material keine wesentliche ferromagnetische Störung 
vorgelegen zu haben, da die Reihe seiner Proben sehr gut 
zusammenhängende Suszeptibilitätskurven ergab. Das mag, 
abgesehen von der in der Arbeit betonten Reinheit seines Aus- 
gangsmaterials, auch durch das langdauernde Vorglühen der 
Legierungen bedingt sein. 
Zur Untersuchung gelangten zylindrische Probestäbe 
(3 mm Durchmesser; 10 cm lang), deren Zusammensetzung 
nach der Einwaage den Formeln Cu,Pt; Cu,Pd und CuPd ent- 
sprach, dazu kam viertens eine Probe mit 45 Atom-Prozent Pd 
und 55 Atom-Prozent Cu, 


Al Ip die mit „CuPd a“ bezeich- 
{ net ist. Die Legierungen 
me wurden aus reinstem 
Fil Material von der Firma 
05 Y Siebert, Platinschmelze, 
f Hanau erschmolzen und 
geformt. 
| Die magnetischen 
Einzelmessungen bei ver- 
schiedenen Feldstarken 
sind am Beispiel der Le- 
art gierung CuPda in Fig.6 
dargestellt. Man erkennt 

00 den beträchtlichen Ver- 
unreinigungs-Ferroma- 

a  gnetismus im gezogenen 
We | |, Ausgangszustand (1), der 
05 m 5%* sich durch die erste Wär- 


Fig. 6. Feldabhängigkeit von 7. CuPda mebehandlung (4 Std.) bei 
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900°C; (dann abgeschreckt) noch stark vermehrt (2). In diesem 
Fall gelang es, die Kisenverunreinigung durch Ablésen der Ober- 
flächenschicht in heißer Salzsäure, die übrigens auch das Grund- 
material stark angreift, auf ein unschädliches Maß herabzusetzen. 
Die weiteren Meßreihen [Zustand 3, 4 und 5 !)] zeigen dann, schön 
reproduzierbar, den magnetischen Überstruktureffekt, und man 
übersieht in der Figur gut die Zuverlässigkeit der Extra- 
polation auf den reinen Diamagnetismus, der durch den Schnitt 
der eingezeichneten Geraden mit der Ordinatenachse bestimmt 
ist („Xo0%). Bei der niedrigsten Feldstärke (6430 Oe.) versagt 
Hondas lineare Gleichung; offenbar ist hier die Eisenverun- 
reinigung noch nicht gesättigt. Im Zustand 2 reicht die Nicht- 
linearität zu noch viel höheren Feldstärken. Die Proben 
wurden jeweils noch ein zweites Mal umgekehrt aufgehängt 
gemessen mit einem etwas anderen Ergebnis: (+ und x in 
Fig. 6); die Eisenverunreinigung ist also nicht ganz gleichmäßig 
über die Stablänge verteilt. Durch die beiden letzten Wärme- 
behandlungen bleibt der Verunreinigungs-Ferromagnetismus 
auch in seiner ungleichmäßigen Verteilung über die Stablänge 
fast völlig unverändert. 

Die Figur führt eindringlich vor Augen, wie wenig man 
im allgemeinen bei Metallen aus der Suszeptibilitätsmessung 
bei einer einzelnen Feldstärke schließen darf. Die vorliegende 
Untersuchung ebenso wie z. B. die Untersuchung des Systems 
Au-Ag?) wurde allein durch sorgfältige Messungen der Feld- 
abhängigkeit zu einwandfreien Ergebnissen geführt. 

Die Meßreihen an den übrigen Legierungen zeigten, 
ebenso wie in Fig. 6 graphisch dargestellt, nichts prinzipiell 
anderes, so daß sich die Wiedergabe dieser Figuren erübrigt. 
Aus den durch die Meßkurven bei den drei oder vier höchsten 
Feldstärken zuverlässig bestimmten Geraden wurde y„ als 
Schnitt mit der Ordinatenachse und der Verunreinigungs- 
ferromagnetismus o als Neigungstangens ermittelt; diese 
Werte sind in den folgenden Tabellen enthalten, wobei noch 
statt 7, nach Multiplikation mit dem mittleren Atomgewicht 
der Legierung die Atomsuszeptibilität x, angegeben ist. Der 
Verunreinigungsferromagnetismus konnte bei diesen Proben 
durch Ablösen der Oberflächenschicht nicht, wohl aber durch 
langdauerndes Tempern und Abschrecken unschädlich gemacht 
werden. Auch hier ist in der Regel das Ergebnis einer zweiten 


1) Die in Fig. 6 nicht eingezeichneten Einzelmessungen von Zu- 
stand 5 stimmten fast innerhalb der Meßfehler mit denen von Zustand 3 
überein; vgl. die Konstanten der Geraden in Tab. 3. 

2) E. Vogt I. 
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Messung nach Umkehrung des Probestabes in der Aufhängung 
angegeben. 

Bei der Legierung CuPd (Tab. 2) wurde durch langsames 
Abkühlen nur eine ganz unwesentliche Herabsetzung des spezi- 
fischen elektrischen Widerstandes o gegenüber dem ab- 


geschreckten Zustand erzielt. Die Überstrukturumwandlung 
blieb offenbar aus, was im Einklang steht mit den Befunden 
von Johansson und Linde!), nach denen zur Erzeugung der 
Überstruktur ein Cu-Überschuß erforderlich ist; je näher die 
Legierung an der Zusammensetzung CuPd liegt, um so lang- 
samer erfolgt die Umwandlung. Der in Tab. 1 erkennbare 
magnetische Effekt (474: etwa 0,8. 10%) stellt in diesem Fall 
also vermutlich nur eine Nebenwirkung der Wärmebehand- 
lungen dar. 

Der magnetische Uberstruktureffekt wurde dann an der 
Legierung CuPda gefunden, deren magnetisches Verhalten be- 
reits an Hand von Fig. 6 besprochen wurde. Die Ergebnisse 
zusammen mit den elektrischen und elastischen Parallel- 
messungen (vgl. H Röhl, a. a. O.) enthält Tab. 3. Das gleiche 
ist für die beiden anderen Legierungen in Tabellen 4 und 5 an- 
gegeben. Nachdem bei diesen Proben der Verunreinigungsferro- 
magnetismus, wie schon erwähnt, durch Tempern und Abschrecken 
genügend herabgesetzt war, wurde die Wärmebehandlung zur 
Herstellung der Überstruktur sehr vorsichtig in mehreren 
kurzen Abschnitten vorgenommen, damit durch langdauerndes 
Verweilen bei tieferer Temperatur die gelöste Eisenverunreinigung 
sich nicht wieder ausschiede und damit wieder ein störendes o 
auftrete. Dabei ergab sich, daß die Überstrukturumwandlung 
schon bei recht niedrigen Temperaturen mit erheblicher Ge- 
schwindigkeit verläuft. 


1) B. Johansson 


u. J. O. Linde, a. a. O. 


Tabelle 2 
CuPd 
sean H 18 38 | 33,12 
1708 < 01 38,88 
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In den Tabellen sind am Schluß Mittelwerte aus den ein- 
wandfrei erscheinenden Messungen angegeben und zum Ver- 
mes gleich damit die Werte, die Svensson an Legierungen gleicher 
pr Zusammensetzung erhielt. Sehr auffällig ist, das Svenssons 
4 e - 10% E - 10° 
Zustand | 44, 10 | o-10 (Rem (kg/mm?) 
gewalzt = 75 | 43 9,78 13,86 
2. -6,2 WER 
abgeschreckt -6. | 76,5 | 35,72 12,78 | 
| | 
3. -15,8 | 10,3 
getempert | -16,1| 6,2 5,50 | 11,58 
4. 6,6 10,6 
abgeschreckt | -66 | 7,0 | 12,44 
5. | 19 
getempert -158 | 6,5 | 8,43 | 
Mittel: —6,4 —16,0, 
Svensson: -9,2 —18,2 
Tabelle 4 
Cu,Pd 
ler 
Zustand 10 ($2 em) | (kg/mm?) 
el- 1. -73 | @ és 
he gewalzt -73 63 21,62 
2. -8,9 36 
ro- abgeschreckt —9,5 36 21,65 
en 3. —13,2 34 
ur getempert = — 13,2 | 16,24 
4. 
es abgeschreckt —8,1 | 
ng 5. | -12,1 
be 6. getemp. | —12,1 
ng — 12,5) 
e- 8. | 
abgeschreckt 8,5 
Mittel: — 83 -122 
Svensson: -12,0 —13,5 
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Tabelle 5 


Cu,Pt 
7 | - 10° E-10-° 
fa em) | ‘kg/mm? 
gewalzt 26 49,96 14,37 
2. -7,6 3 
abgeschreckt | — 79 15 14 | 49,63 14,06 Be: 
3. 7,0 
getempert 24,97 14,97 
4. —7,1 0,7 
abgeschreckt | — 7,0 0,9 49,78 13,92 
5. -8,3 0,8 
6. | getemp. -8,6 | 12 
7. -88 11 
~6,9 0,5 : 
abgeschreckt ’ ’ | 
Mitte: -7,0 —8,6 


Werte durchweg um etwa 2—4 . 10” weiter in diamagnetischer 
Richtung liegen, eine schwer verständliche Differenz, die offenbar 
nicht in der Auswertung der Messungen, sundern im Legierungs- 
material begründet sein muß. Eine Abweichung in entgegen- 
gesetzter Richtung hätte die Vermutung nahegelegt, daß auch 
Svenssons Proben eine gewisse Feldabhängigkeit besitzen und 
bei seinen Messungen %,, nicht erreicht wurde; der Zahlen- 
vergleich bekräftigt es aufs neue, daß sein Material offenbar 
tatsächlich kein Eisen in magnetisch störender Form enthielt. 

Die Beträge des magnetischen Uberstruktureffektes 47,4, 
die sich aus diesen Mittelwerten ergeben, enthilt Tab. 6; bei 
CuPd, stimmt der Wert mit Svenssons Befund überein, bei 
Cu,Pda ist er bei uns größer, und zwar so groß, wie er von 
Svensson nur bei Cu-Überschuß über die Zusammensetzung 
Cu,Pd erhalten wurde. : 

In den drei Fällen von Überstrukturbildung erreicht der 
magnetische Effekt sehr verschiedene Beträge, bei CuPd auch 
einen beträchtlich größeren, als er früher bei CuAu und Cu,Au 
gefunden wurde. Diese Verschiedenheiten brauchen wohl nicht 
zu verwundern, ist doch auch die Änderung des elektrischen 
Widerstandes von Fall zu Fall sehr verschieden. Bei CuPd 
erfolgt mit der Atomordnung zugleich auch eine besonders 
starke Gitteränderung: Das flächenzentrierte Gitter wird, wie 
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Tabelle 6 


Änderung der Atomsuszeptibilität durch Bildung 
der Überstruktur 


— 1,6 


bei CuAu, tetragonal, aber die Stauchung ist hier so stark, daß 
sie zu einem raumzentrierten kubischen Gitter mit der früheren 
Flächendiagonale als Würfelkante führt.!) Dieser tiefergreifen- 
den Gitteränderung entspricht auch ein stärkerer magnetischer 
Effekt. 

In der Reihe Cu-Au fiel besonders die Vorzeichen- 
verschiedenheit des Effektes in den beiden Überstrukturfällen 
auf; CuPd entspricht im Vorzeichen nicht dem CuAu, es hat, 
wie Cu,Pd, einen diamagnetischen Überstruktureffekt. Hierzu 
ist von besonderem Interesse der Befund von Röhl, daß der 
elastische Überstruktureffekt in seiner Vorzeichenverschieden- 
heit bei CuPd?) und Cu,Pd genau den Befunden bei CuAu und 
Cu,Au entspricht. Hier ist also die freilich schwer zu deutende 
Vorzeichenkoppelung zwischen magnetischem und elastischem 
Überstruktureffekt durchbrochen, auf die in der Reihe Cu—Au 
hingewiesen wurde.?) 


Besonders klein ist der Effekt bei unserer Cu,Pt-Probe; 
nach den Ergebnissen in Tab. 5 könnte man versucht sein, 
seine Realität überhaupt anzuzweifeln, da die Zustände 2 
und 3 eine magnetische Verschiedenheit im umgekehrten Sinne 
ergaben wie die darauffolgenden allein als einwandfrei be- 
werteten Messungen. Doch ist durch die sehr gute Reproduktion 
des magnetischen Befundes von 4 im Zustand 8 die Zuverlässig- 
keit dieser letzten Befunde mit sehr kleinem o wohl sicher- 
gestellt. — Möglicherweise ist in diesem Fall bei unserer Probe 
die für die Überstrukturbildung günstigste Zusammensetzung 
nicht erreicht. 


1) C.H. Johansson u. J. O. Linde, Ann. d. Phys. 78. S. 457. 
1925. Fig. 9. 
2) Bezüglich des E-Wertes in Zustand 1 Tab. 3 vgl. die Diskussio 


bei H. Röhl, a. a. O. S. 161. 


3) E. Vogt, L. S. 13. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 18. 
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Zur theoretischen Deutung des magnetischen Überstruktur- 
effektes läßt sich wohl noch immer nichts Bestimmteres sagen. 
Die Tatsache des Effektes führt unmittelbar vor Augen, daß 
die Atomsuszeptibilität der Mischkristallegierungen keine rein 
additive Eigenschaft der ineinander gelösten Atomarten ist. Einen 
wesentlichen Beitrag zur Suszeptibilität liefert das gemeinsame 
Valenzelektronensystem; und man wird wohl nicht fehlgehen, 
wenn man die Herkunft des magnetischen Überstruktureffektes 
in den Zustandsänderungen sucht, die bei den Überstruktur- 
umwandlungen im Valenzelektronensystem erfolgen, etwa im 
Sinne der Vorstellungen von U. Dehlinger. 


Für die Herstellung und leihweise Überlassung der Le- 
gierungsproben haben wir vielmals zu danken: der Deutschen 
Gold- und Silber-Scheideanstalt, Pforzheim, (Gold—Nickel) und der 
Firma @. Siebert-Platinschmelze, Hanau, (Kupfer—Palladium und 
—Platin). 


(Eingegangen 15. September 1933) 
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in metallischen Mischkristallreihen. mr 


Magnetische Atommomente der Ubergangsmetalle 
in verdiinnter Mischkristallésung 


Von Eckhart Vogt 
(Mit 3 Figuren) 


Inhalt: A. Problemstellung. — B. EEE gelöst in 
den Edelmetallen Cu, Ag, Au: 1. Magnetisches Verhalten bei Zimmer- 
temperatur; 2. Temperaturabhängigkeit der Suszeptibilität. — C. Ver- 
gleich. der Ergebnisse mit anderen Erfahrungen. — D. Atommomente 
in ferromagnetischen Elementen und Legierungen. — Hauptergebnisse. 


Die BAER Ionen der Übergangselemente und 
der seltenen Erden in festen und gelösten Salzen geben ein 
typisches Beispiel für den Langevinschen Paramagnetismus 
freier oder doch fast freier Atom-(lonen-)Momente, deren Orien- 
tierungsgrad gegenüber einem äußeren Magnetfeld unter 
Berücksichtigung der Richtungsquantelung durch die Boltz- 
mannsche Statistik gegeben ist. Die Temperaturabhängigkeit 
ihres Paramagnetismus folgt ja — in erster Näherung wenig- 
stens — dem Curieschen oder dem Weissschen Gesetz. 

Nimmt man das übliche Metallmodell an, so sollte man 
erwarten, den starken und stark temperaturabhängigen Ionen- 
paramagnetismus auch bei den reinen Elementen im festen 
metallischen Zustand wiederzufinden, wobei das Curie-Weiss- 
sche Gesetz durch den sich überlagernden temperaturunabhän- 
gigen Spinparamagnetismus der Leitungselektronen nach Pauli 
gestört sein könnte. Ein solches Verhalten zeigen in der Tat 
die Metalle der seltenen Erden. Die große Mehrzahl der 
Übergangsmetalle dagegen besitzt recht schwachen Para- 
magnetismus ohne oder mit nur sehr geringer Temperatur- 
abhängigkeit, ebenso wie die Alkali- und Erdalkalimetalle, bei 
deren edelgasähnlichen Ionen ein solches Verhalten verständ- 


A. Problemstellung _ 
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lich ist.) Wo bleibt bei den Übergangsmetallen der Ionen- 
paramagnetismus? 

Es bieten sich zwei Erklärungsmöglichkeiten: 

_ 1. Die Metallionen könnten auch in den Gittern der 
Übergangsmetalle abgebaut sein bis auf die voll abgeschlossenen 
Edelgasschalen, und sämtliche d-Elektronen der äußersten 
Schale wären in das Fermigas der Leitungselektronen ab- 
gespalten, das in dem starken Potentialfeld der hochgeladenen 
Ionen im Sinne von Bloch?) einen verstärkten Paulimagnetis- 
mus besäße. 

2. Andererseits könnte — worauf vor allem van Vleck°) 
hinweist — der Ionenparamagnetismus durch Wechselwirkungen 
zwischen den außerordentlich dichtgepackten Metallionen den 
Charakter seiner Temperaturabhängigkeit völlig ändern. Schon 
nach der Weissschen Theorie wird ja das Curiegesetz y T = C 
zum „Weissschen Gesetz“ y(T — ©) = C verändert, wenn die 
Elementarmagnete nicht nur gegen das äußere Feld, sondern 
auch gegenseitig eine potentielle Energie der Orientierung be- 
sitzen. Dabei hängt das Vorzeichen von © davon ab, ob die 
Wechselwirkung eine gegenseitige Parallel- oder eine Anti- 
parallelstellung der Momente bewirkt. Dem Vorzeichen dieses 
Weissschen „Molekularfeldes“ entspricht in der quanten- 
mechanischen Theorie im Sinne von Heisenberg das Vor- 
zeichen des Austauschintegrals: ein positives Integral bedeutet 
Ferromagnetismus, ein negatives ergibt Paramagnetismus mit 
negativem ©. Wie van Vleck überschlägt, könnte nun ein 
negativer Austauscheffekt von durchaus möglicher Größen- 
ordnung in der Tat die gefundenen Metallsuszeptibilitäten er- 
geben; dabei würde © etwa die Größenordnung — 10* haben, 
so daß y nach dem Weissschen Gesetz nur noch minimale Tem- 
peraturabhängigkeit besäße. 

Nach dieser Anschauung stellt der temperaturunabhängige 
Paramagnetismus einen Grenzfall des Weissschen Gesetzes 
für großes negatives © dar, eine Möglichkeit, auf die gerade 
bei den Übergangsmetallen schon einfach auf Grund des ex- 
perimentellen Materials hingewiesen wurde.*) Auch die folgen- 
den Ergebnisse lassen zur Deutung gerade des magnetischen 
Verhaltens den zweiten Standpunkt angemessener erscheinen. 


1) Vgl. hierzu E. Vogt, Der Magnetismus der metallischen Ele- 
mente. Ergebnisse der exakten Naturwiss. 11. S. 323. 1932. 

2) F. Bloch, Ztschr. f. Phys. 53. S. 216. 1929. 

3) J. H. van Vleck, The theories of electric and magnetic suscep- 
tibilities. Oxford 1932, S. 347 ff. 


4) E. Vogt, Phys. Ztschr. 33. S. 864. 1932. ne oe 
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Dabei brauchen jedoch die Möglichkeiten 1 und 2 keine 
Alternative darzustellen, sie können sich in Wirklichkeit über- 
lagern; ja sie sind in gewissem Sinne vielleicht nur verschie- 
dene Umschreibungen desselben Tatbestandes, entsprechend 
verschiedenen idealisierten Ausgangspunkten für die Theorie. 
Gemeinsam ist beiden Standpunkten, daß im Metallgitter die 
unabgeschlossenen d-Schalen der Ionen nicht ungestört erhalten 
bleiben, sondern daß die d-Elektronen der Atomgesamtheit des 
Gitters zugehören. 

Bei dieser Sachlage erscheint es nicht verwunderlich, daß 
eine quantitative theoretische Deutung des magnetischen Ver- 
haltens gerade bei den meisten reinen Metallen wohl noch in 
weiter Ferne liegt. 


Ganz anders liegt der Fall, der uns beschäftigen soll: 
eine Atomart ist in geringer Konzentration in ein anderes 
Grundmetall zum Mischkristall eingebettet. 

Wenn man durch Verdünnung die Wechselwirkung zwischen 
den gelösten Atomen genügend herabsetzen kann, so wird man 
erwarten können, in diesem Fall vielleicht das magnetische Ver- 
halten zu finden, das freien, ungestörten Ionen entspricht. 
Die Vorbedingung dafür ist freilich, daß die gelösten Metall- 
atome nicht mit den Nachbaratomen des Grundmetalls in 
Wechselwirkung treten. Sie wird am ehesten erfüllt sein, 
wenn die Ionen des Grundmetalls sich in abgeschlossener 
Elektronenkonfiguration im Gitter befinden, wie es etwa bei 
den diamagnetischen einwertigen Edelmetallen der Fall ist. 

Das magnetische Verhalten von Mischkristallreihen zwischen 
Cu, Ag, Au und Übergangselementen auf der Edelmetallseite 
entspricht nun in der Tat unseren Erwartungen und ermög- 
licht es, über den Quantenzustand der gelösten Übergangs- 
atome gewisse Aussagen zu machen. Soweit Daten darüber 
zu erreichen waren, sollen sie im folgenden besprochen 
werden.!) 


Aus unseren Überlegungen folgt ohne weiteres, daß bei 
Auflösung in einem Übergangsmetall als Grundmaterial keine 
so einfache Deutung zu erwarten ist; doch gab die Erfahrung 
einen besonders übersichtlichen Fall einer Mischkristallreihe 
zwischen zwei Atomarten von gleichem Elektronenbau, das 
System Nickel—Palladium. Gleichfalls einfache Verhältnisse 


1) Ein Hinweis auf diese Zusammenhänge wurde bereits auf dem 
Nauheimer Physikertag gegeben: E. Vogt, Phys. Ztschr. 33. S. 864. 1932. 
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liegen offenbar dann vor, wenn das Grundmaterial ferro- 
magnetisch ist, wie Sadrons bedeutsame Befunde zeigen. 


B. Übergangselemente, gelöst in den Edelmetallen Cu, Ag, Au 
eh 1. Magnetisches Verhalten bei Zimmertemperatur 


Was an Messungen hierzu ermittelt wurde, zeigt Tab. 1. 
Einen Überblick über dieses Material geben die Figg. 1 und 2. 
Es ist dargestellt die aus den Messungen der verschiedenen 
Beobachter bei Zimmertemperatur berechnete Atomsuszeptibilität 
der Legierungen (y,) in Abhängigkeit von der atomprozenti- 
schen Zusammensetzung. Extrapoliert man den Anfangsteil 


Tabelle 1 


Konzentr.- Temperatur- 


System Beobachter Bereich Bereich Z,° 10° 
Atom’, | °C | 
in Cu gelöst: | | 
Mn Neel !) 0—12 + 10---500 
Mn Valentiner u. Becker?)| O—100 |—180---+20, +o 
Gans u. Fonseca*) 20—60 Zimmertemp.| - 
Williams *) 0—70 (+ 20---55 + 300 
Pd Svensson’) 0—100 Zimmertemp.| — 30 
Vogt‘) 25; 45 | — 17 
Vogt‘) 25 | — 12 
in Ag gelöst: | 
Mn Néel?) | O—22 + 10+-+-700 | + 11300 
Pd Svensson ) 0—100 'Zimmertemp. — 25 
in Au gelöst: 
Néel'' 0-19 (+ 10---750 | + 7600 
se: Fe Shih ’) 0—20 + 20---850 + 8000 
Krueger u. Vogt °) 0—18 (—190---+20, + 380 
Pd Vogt) | O—100 |-185; +20 — 25 
Pt Johansson u. Linde?) | O-—100 | Zimmertemp., + 100 


1) M. L. Néel, Journ. de Phys. (VID) 3. S. 160. 1932. 

2) S. Valentiner u. G. Becker, Ztschr. f. Phys. 80. S. 735. 1933; 
82. S. 833. 1933. ni 

3) R. Gans u. A. Fonseca, Ann. d. Phys. 61. S. 742. 1920. > 

4) E. H. Williams, Phys. Rev. 38. S. 828. 1931. rahe 


äh 6) E.Vogt u H. Krueger, Ann. d. Phys. [5] 18. S. 755. 1933. 
DJ. W. Shih, Phys. Rev. 38. S. 2051. 1931. 

8) E.Vogt, Ann. d. Phys. [5] 14. 8. 1. 1932; im folgenden: E. Vogt, I. 
9 C.H. Johansson u. J.O. Linde, Ann.d. Phys. [5] 5. $. 762. 
1930. 


5) B. Svensson, Ann. d. Phys. [5] 14. S 699. 1932. Peis 
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dieser Kurven geradlinig bis zur Abszisse des reinen Legie- 
rungspartners, so erhält man: die „Atomsuszeptibilität des ersten 
Fremdmetallzusatzes zum Grundmetall“ (oder: „atomare Zusatz- 
suszeptibilität“), eine Größe, die mit „y4“ bezeichnet sei. Es 
ist also: 

wenn « den Fremdmetallgehalt in Atom-Prozent bedeutet und 
sich 2, auf die Legierung, 74, auf das 


a=0 


suszeptibilität bei Zimmertemperatur. 
Hierzu ist jedoch eine wichtige Bemerkung erforderlich.’) 
Die physikalische Bedeutung, die in der angegebenen Bezeich- 
nung zum Ausdruck gebracht ist, kommt der Größe y', nur 
dann zu, wenn in den metallischen Mischkristallen die Atom- 
suszeptibilitäten der Komponenten sich additiv verhalten, 
ebenso wie etwa entsprechend der Wiedemannschen Regel 
die Suszeptibilitäten in Lösungen. Die Messungen an den 
beiden diamagnetischen Reihen Cu-Au und Ag-Au zeigten ?), 


saa 1) Vgl. auch B. Svensson, a. a. O., S. 708. eT ra 
2) E. Vogt, I. Fig. 6. 8. 12. 
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daß 7. (im Gegensatz zum elektrischen Widerstand) die lineare 
Mischungsregel zwar in erster Näherung erfüllt, daß aber doch 
eine geringe Durchbiegung in diamagnetischer Richtung vor- 
liegt, die zu folgenden Diskrepanzen zwischen 74 und dem 


entsprechenden 4%, des reinen Metalls führt: ne 


Tabelle 2 
- 7,1% | - 7,1% 
Cu 5,4 in Au: 11 
Ag 19,4 in Au: 25 
Au 28,5 in Cu: 35 
Au 28,5 in Ag: 34 


Mit diesem Vorbehalt sind also auch die für die betrach- 
teten Systeme berechneten 7 zu betrachten, die in Tab. 1 
angegeben sind. (Ein Vergleich mit der Atomsuszeptibilität 
des reinen Metalls ist hier nicht möglich, da die Übergangs- 
elemente sich als verdünnte Zusätze zu den Edelmetallen ma- 
gnetisch grundlegend anders verhalten als in reinem Zustand.) 
Eine etwa hiervon herrührende Unsicherheit in den Zahlen- 
werten ist aber jedenfalls ganz geringfügig gegenüber den 
außerordentlichen Unterschieden zwischen der atomaren Zusatz- 
suszeptibilität der verschiedenen Übergangselemente, wie sie 
Tab. 1 angibt, und wie sie unmittelbar aus den Figg. 1 und 2 
abzulesen sind. 
Man unterscheidet deutlich drei Typen des Verhaltens: 
a) zı hat die Größenordnung + 10”? bei Mn, Cr und Fe, 
d.h. bei Elementen, die außerhalb der abgeschlossenen Edel- 
gasschalen weniger als 10 Außenelektronen besitzen. 
b) v4 ist diamagnetisch (etwa — 10°) bei Pd in allen 
drei Fällen und bei Pt gelöst in Cu. 
c) X4 ist von der Größenordnung + 10~* bei Ni und bei 
Pt in Au. 
Typ b) und c) betrifft die Atome, bei denen die zehn Außen- 
elektronen gerade zur Vollbesetzung der d-Schale ausreichen. 
Vollständig werden diese drei Typen nun erst gekenn- 
zeichnet, wenn man das magnetische Verhalten über größere 
Temperaturbereiche betrachtet. BAR 
2. Temperaturabhängigkeit der Suszeptibilität a 
Typ a 
Die Legierungen vom Typ a besitzen einen Paramagne- 
tismus, der mit sinkender Temperatur stark anwächst. Um 
die Gültigkeit des Curie-Weissschen Gesetzes zu prüfen, 
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muß man von dem gemessenen vy, der Legierung den Dia- 
magnetismus des Grundmetalls in Abrechnung bringen. Bei 
den im folgenden angegebenen Zahlen wurde fiir diese Korrektur 
die Atomsuszeptibilität des reinen Grundmetalls, multipliziert 
mit dem Atomgehalt an Grundmetall, angenommen; gegenüber 
dem starken Paramagnetismus des Zusatzes ist diese Korrektur 
durchweg geringfügig. 

Der so rein erhaltene Paramagnetismus des Zusatzes be- 
folgt bei den Legierungen vom Typ a das Weisssche Gesetz 
durchweg in erster Näherung, in den meisten Fällen sogar 
recht gut über größere Temperaturbereiche. Die Konstanten 
der Weissschen Geraden sind in Tab. 3 zusammengestellt; 
und zwar ist aus der Curiekonstanten C,, bezogen auf ein 


Tabelle 3 


Legierung tom-° Temperaturbereich | 


(Beobachter) in °C | "w (° Kelvin) 
1,6 + 3 . 350 | 18,0 — 39 
; 2,3 . 215 | 25,7 - § 
un 5,7 + 20- 260 | 25,0 + 47 
+20---250 | 240 + 7 
5,7 24,0 + 63 
23,8 + 81 
16, 3 22,7 +115 
Mn in Cu | 21,7 21,0 +119 
(Valentiner | 32,9 —50---+20! 17,6 + 88 
u. Becker) | 43,3 ie 15,2 + 
| 52,7 13,6 
62,9 11,9 
82,2 10,1 
4,8 +480 - 620 | 23,1 
6,5, +420 680 | 232 
Mn in Ag 9,4 +150 » - - 650 | 23,4 
(Néel) 12,9, +160--- 540 | 238 
12,9, +370 - + » 680 24,4 
21,5 +470 - 670 25,1 
5,77 + 10 - 630 23,6 
10.3 + 30 - 190 24,3 
Cr in Au ’ +190 - - » 720 23,3 
(Neel) +10 - 29 25,4 
18,7 | +270 - - - 600 20,5 
+600 750 23,6 
0-..20 | 260 
Fe in Au 11488 +550 800 20,0 
(Shih) 15 | 250 27,6 | 
+550 - 800 204 
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Grammatom des Zusatzes, die „scheinbare“ Zahl Weissscher 
Magnetonen mw berechnet, nach der bekannten Gleichung: 


nw = 14,05 - C4. 


Diese Rechnungen waren zum Teil bereits von den Autoren aus- 
geführt (Néel; Valentiner und Becker).') Shih hat die Messungen 
bei höheren Temperaturen an Fe-Au leider nur in Figuren mitgeteilt, 
aus denen die Zahlenwerte größtenteils nur sehr ungenau abzulesen sind. 
So mußte hier auf die Auswertung für die besonders interessanten ver- 
dünntesten Legierungen verzichtet werden. 


Diese empirischen Magnetonenzahlen der Zusätze liegen 
durchaus in dem Bereich der theoretischen Magnetonenzahlen, 
der für die betreffenden Ionen bzw. Atome etwa durch die 
Werte nach Hund für normal gekoppelte Bahn-Spin-Momente 
und durch die Werte nach Bose-Stoner für Auslöschung der 
Bahnmomente begrenzt wird (vgl. Tab. 4). Viel mehr als diese 
Größenordnungsübereinstimmung ist freilich aus den experi- 


Theoretische Magnetonenzahlen Ny 


Elektronenzahl | Atom bzw. Ion 
26 Fe | 92 
25 Mn; Fe* | 32,8 A 
24 Cr; Mn*; Fet+* 33,2 
23 Ort; Mn+* 29,3 


Gesetz stellt ja nur eine erste, in einigen Fällen rohe An- 
näherung an den empirischen Verlauf dar; die — — T-Geraden 


gelten, wie aus Tab. 3 ersichtlich, nur für beschränkte Tempe- 
raturbereiche; manchmal kann man für eine Legierung zwei 
oder drei Gebiete augeben, in denen Linearität mit verschie- 
denen Konstanten angenähert ist (z. B. Au-Cr und Au—Fe); 
bisweilen ist über kleinere oder größere Temperaturbereiche 


die — — T- Abhängigkeit offenkundig gekrümmt. Bei tiefen 


Temperaturen ist das Weisssche Gesetz gelegentlich voll- 
kommen durchbrochen, ebenso wie es bei vielen Salzen der 
Fall ist. So finden Valentiner und Becker bei Legierungen 
mit mehr als 20°/, Mn ein Suszeptibilitätsmaximum bei etwa 


1) Vgl. hierzu insbesondere die Berichtigung: S. Valentiner u. 
G. Becker, Ztschr. f. Phys. 82. S. 833. 1933. 
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— 120°C, zu tieferen Temperaturen hin Abnahme von 7 
bis zu 20°/,. 

Daraus geht hervor, daß die Weisssche Formulierung den 
empirischen Verlauf freilich nicht in allen Einzelheiten ver- 
ständlich machen kann; man wird hierfür vielleicht die bei 
den Salzen so erfolgreich gewordene quantenmechanische Theorie 
von van Vleck u. a. heranziehen können. Jedoch ist die 
qualitative Aussage wohl nicht anzuzweifeln, daß wir in Typ a 
einen Langevinschen Paramagnetismus mehr oder weniger 
freier Atom- oder Ionenmomente vor uns haben. 

Zur näheren Bestimmung, ob die Träger neutrale Atome 
oder wievielfach sie ionisiert sind, reicht der magnetische 
Befund nicht aus, zumal die Theorie, wie Tab. 4 zeigt, einen 
beträchtlichen Spielraum der Erwartungswerte läßt. Der 
Grundtyp des Langevinschen Paramagnetismus ist aber das, 
was wir nach den einleitenden Überlegungen zu erwarten 
hatten, wenn wir Atome der Übergangselemente in das Edel- 
metallgitter mit seinen abgeschlossenen Ionen einbetten in 
solcher Verdünnung, daß die unabgeschlossenen d-Schalen der 
Zusatzatome nicht in Wechselwirkung miteinander treten können. 

Gelangen mit zunehmender Anreicherung die Zusatzatome 
immer mehr in gegenseitige Gitternachbarschaft, so geht der 
Typ des Langevinparamagnetismus verloren. Die nun ein- 
setzende Wechselwirkung kann zweierlei Richtung haben: Bei 
Fe, Co, Ni führt sie zur ferromagnetischen Parallelstellung 
der Momente; © ist positiv und steigt bei hinreichender 
Konzentration über die Zimmertemperatur hinaus. 

So ist es bei Au-Fe (vgl. Tab. 3). Auf den Anstieg von © mit 
steigender Fe-Konzentration ist es wohl auch zurückzuführen, daß 7, bei 
Zimmertemperatur mit dem Fe-Gehalt nicht linear, sondern quadratisch 
ansteigt'), was auch in Fig. 2 andeutungsweise zu erkennen ist. 

Bei den übrigen Übergangselementen erfolgt im allgemeinen 
gegenseitige Antiparallelorientierung; @ wird mehr und mehr 
negativ, bis schließlich die Temperaturabhängigkeit praktisch 
verschwindet. 


Diese zweite Auswirkung zunehmender Wechselwirkung zeigen 
sehr schön Valentiners und Beckers Befunde an der Reihe Cu-Mn. 
In Fig. 3 sind ihre n,,- und @-Werte zusammen mit N&els Werten von 
Cu-Mn und Ag-Mn aus Tab. 3 auch graphisch dargestellt. Die ersten 
Mn-Zusätze im Cu und im Ag haben Magnetonenzahlen zwischen 23 
und 26. 


andere 
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mit steigendem Mn-Gehalt n,, ständig fällt, wird © zunächst auffälliger- 
weise positiv ; erst oberhalb 20 Atom-Prozent Mn nimmt es wieder ab, um bei 
Mn-Überschuß stark negativ zu werden. Dieser Verlauf von n,, und @ 
bedingt das von Valentiner und Becker gefundene so auffällige steile 
Suszeptibilitätsmaximum in der Konzentrationsreihe bei konstanter Tempe- 
ratur. — Übrigens ist zu beachten, daß die Legierungen oberhalb von 


‘e@ 
‘ 
\ 
| 
gat 25 5 75 


Fig. 3. Scheinbare Magnetonenzahl n,, und O-Wert in den Reihen Cu-Mn 


und Ag-Mn, 
+ und A: Néel; oO: Valentiner und Becker 


60 Atom-Prozent nicht mehr einheitliche Mischkristalie sind, sondern freies 
ß-Mangan enthalten. Daß die (in Fig. 3) eingeklammerten Ny und © aus 
diesem Bereich sich so glatt dem übrigen Verlauf fügen, ist unerwartet. 

Daß zwischen den in Cu gelösten Mn-Momenten zunächst eine 
positive Wechselwirkung einsetzt, die erst bei größeren Konzentrationen 
ihr Vorzeichen wechselt, erscheint höchst bemerkenswert. Es erinnert 
an den Ferromagnetismus der Heuslerschen Cu-Mn-Al-Legierungen. 
Ferromagnetisch werden freilich die verdünnten Cu-Mn-Mischkristalle 
wahrscheinlich auch nicht bei den tiefsten Temperaturen; die Steilheit 


ihrer aR — T-Abhängigkeit nimmt nämlich mit sinkender Temperatur so 


ab, daß bei — 185° die Tangenten an die Kurven erst unterhalb des 
absoluten Nullpunktes die 7-Achse schneiden (Valentiner und Becker, 
a. a. O., Fig. 8). 

Aber vielleicht besteht hier ein Zusammenhang mit dem theore- 
tischen Befund von Slater'), daß zwischen Mn-Atomen in größerem 


— 


1) J. C. Slater, Phys. Rev. 36. S. 57. 1930. 
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Abstand der Austauscheffekt positiv ist, negativ dagegen, wenn der Ab- 
stand so klein wird wie im reinen Mangangitter. 
ee ist der Unterschied der Reihe Ag-Mn zu Cu-Mn. Zu 
bemerken ist jedoch, daß die angegebenen n,- und @-Werte höheren 
Temperaturgebieten entsprechen als bei Cu-Mn (vgl. Tab. 3); aus Néels 
Messungen zwischen + 20 und etwa 300° würde man etwas größere n,, 
und kleinere © erhalten und damit für beide Größen anscheinend bei 
kleinstem Mn-Gehalt Übereinstimmung mit dem Befund an Cu-Mn. Der 
Unterschied zwischen den beiden Reihen besteht dann wesentlich darin, 
daß im Ag die Anreicherung der Mn-Atome sofort einen negativen 
Austauscheffekt bewirkt, im Cu dagegen zunächst einen positiven. 
Durch Verdünnung von Ubergangselementen in Edel- 
metallen bei Zimmertemperatur und vor allem darunter kann 
man also Legierungssuszeptibilitäten erzielen, die (abgesehen 
vom Ferromagnetismus) die höchsten Werte reiner Übergangs- 
elemente um ein bis zwei Zehnerpotenzen übertreffen; das sind 
Werte, die von reinen Elementen allein die Metalle der seltenen 
Erden erreichen, bei denen die Abschirmung der unabgeschlos- 
senen Elektronenschalen gegen die Wechselwirkung nicht durch 
fremde zwischengelagerte Atome erfolgt, sondern durch eine 
abgeschlossene Elektronenschale, die am Atom selbst die tiefer- 
gelegene unvollständige f-Schale umhüllt.!) 
Typ b 
Gerade das Palladium, das in reinem Zustand am stärksten 
paramagnetisch von allen Übergangselementen ist, zeigt als 
Zusatz zu den Edelmetallen in diametralem Gegensatz zu Cr, 
Mn und Fe Diamagnetismus ohne Temperaturabhingigkeit; die 
Pd-Atome treten also offenbar neutral in ihrem optischen Grund- 
zustand !S, in das Edelmetallgitter ein.?) Da die im periodischen 
System vorausgehenden Elemente wie Cr, Mn und Fe nicht 
genügend Elektronen zum Abschluß der d-Schale besitzen, wäre 
ein solches Verhalten bei ihnen unmöglich. Wie Palladium 
verhält sich, in Kupfer gelöst, auch Platin, das ebenfalls 
10 Außenelektronen hat, wenn auch sein optischer Grund- 
zustand nicht !S,d'!°, sondern ist. 


Typ c 
Ein magnetisches Verhalten, das zwischen den beiden 
Typen a und b steht, zeigt Ni in Cu und Au sowie Pt in Au 
gelöst. In diesen Fällen treten die beiden Gruppenhomologen 
des Pd nicht diamagnetisch in die Edelmetallgitter ein, sondern 
mit einem Paramagnetismus, der, wie Tab. 1 zeigt, bei Zimmer- 


1) E. Vogt, Ergebnisse d. exakten Naturw. 11. S. 323. 1932. ER 


2) E. Vogt, I. DE 
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temperatur etwa hundertmal kleiner ist als derjenige vom Typ a. 
Das Charakteristischste dieses Paramagnetismus vom Typ c ist 
aber die Art seiner Temperaturabhängigkeit. Für Ni-Lösungen 
in Au wurde der Temperatureinfluß zwischen Zimmertemperatur 
und flüssiger Luft untersucht.!) Es ergab sich bis etwa — 60°C 
Temperaturunabhängigkeit, erst bei tieferen Temperaturen steigt 
der Paramagnetismus; erst in diesem Temperaturbereich treten 
also möglicherweise freie Atom- oder lonenmomente auf; sie 
können aber dann, wie die Diskussion der Messungen ergab, 
nur von weniger als 1°/, des zugesetzten Ni herrühren. Auch 
die Ni-Cu-Legierungen?) befolgen auf der Kupferseite in keiner 
Weise das Curie-Weisssche Gesetz, ihr Paramagnetismus 
zeigt schwache Temperaturabhängigkeit mit einem Suszeptibili- 
tätsmaximum zwischen 300 und 400°C. Für Pt—Au ist der 
Temperatureinfluß noch unbekannt. 

Um das magnetische Verhalten von Typ c zu deuten, 
müssen wir es zweifellos näher zu Typ b als zu Typ a stellen; 
das wird wohl allein schon dadurch nahegelegt, daß das Pt 
einmal zum Typ b, ein andermal zum Typ c gehört. Der 
Charakter dieses Magnetismus zeigt, daß Ni und Pt jedenfalls 
nicht mit freiem Atom- oder Ionenmoment in die Edelmetall- 
gitter eintreten; offenbar werden sie ebenso wie das Pd als 
nichtionisierte Atome mit vollbesetzter d-Schale eingebaut. 
Freilich ist diese d'°-Schale anscheinend nicht völlig von jeder 
Wechselwirkung mit den umgebenden Atomen abgeschlossen 
wie bei Pd. Der geringe wenig oder gar nicht temperatur- 
abhängige Paramagnetismus deutet vielmehr darauf hin, daß 
in diesen Mischkristallen auch die d!’-Schalen der gelösten 
Ni- und Pt-Atome in gewissem Maße an dem zum Gesamt- 
gitter gehörigen Valenzelektronensystem teilhaben, was nach 
Pauli-Bloch wohl unbedingt einen paramagnetischen Effekt 
bewirken muß; man könnte etwa von einer „Auflockerung“ der 
d'°-Schalen sprechen. Hierin deutet sich vielleicht an, daß 
beim freien Ni- und Pt-Atom 1S,d'° nicht der Grundzustand 
ist, sondern ®F,d* s?. 

Diese Vorstellung berührt sich mit Gedanken von Dehlinger’), 
der im Hinblick auf die selektive Lichtahsorption der Edelmetalle etwa 
dasselbe auch für die d'’-Schalen der Edelmetallionen in den reinen 


Metallen vermutet. Magnetisch macht sich freilich hier eine Auflockerung 
nicht bemerkbar; der Diamagnetismus der Edelmetalle entspricht in 


1) Vgl. die vorangehende Arbeit: E. Vogt u. H. Krueger, Ann. d. 
Phys. [5] 18. S. 755. 1933. 
2) Vgl. J. W. Shih, a.a. O. 5 
3) U. Dehlinger, 'Ztschr. f. Elektrochem. 38. 8.148. 1982. 


| 


i 
4 
Ä 
—— 
B 
= 
4 


E. Vogt. Zum Dia- und Paramagnetismus usw. III 788 


seinem Betrag sehr gut dem „idealen Metallmodell“, abgeschlossene Ionen 
und Fermi-Gas freier Leitungselektronen.!) 

Neuerdings hat Dehlinger*) seine Vorstellungen in einer Richtung 
weiter entwickelt, die nicht mehr ohne weiteres mit unseren Schlüssen 
aus dem magnetischen Verhalten vereinbar erscheint. Die kubisch 
raumzentrierte Überstrukturphase CuPd z. B. faßt er jetzt als Hume- 
Rotherysche f-Verbindung auf und folgert für sie eine Valenz- 
elektronenzabl von 3/2 pro Atom; dabei soll das Elektronengas pro Atom 
1 Elektron enthalten und zwischen je einem Cut- und einem Pd*-Ion 
soll ein weiteres Elektron als Bindungselekıron „oszillieren“. Nimmt 
man das wörtlich, so müßte ständig die Hälite aller Atome ein 
magnetisches Moment besitzen, sei es als Cu* *, sei es als Pd*. Die Tat- 
sache des Diamagnetismus der Verbindung macht es jedenfalls not- 
wendig, für das magnetische Verhalten der durch ein solches oszillierendes 
Elektron verbundenen Atomrümpfe eine besondere Vorstellung zu bilden. 


Das auffällige Verhalten des Palladiums bei seiner Lösung 
in den Edelmetallen, der Ausgangspunkt unserer Untersuchung, 
stellt also keinen isolierten Sonderfall dar. Auch seine beiden 
Homologen, Nickel und Platin, verhalten sich offenbar ganz 
entsprechend, während die im periodischen System voran- 
gehenden Elemente mit weniger als 10 Außenelektronen in 
allen bisher bekannten Fällen sich mit magnetischem Moment 
in den Edelmetallen lösen. DE 


C. Vergleich der Ergebnisse mit anderen Befunden 4 


Die Folgerung aus dem Magnetismus auf den Jonisations- 
und Quantenzustand der gelösten Atome führt zu der Frage, 
ob auch andere physikalische Eigenschaften in die gleiche 
Richtung weisen. 

Dafür bietet sich in erster Linie die Eigenschaft, die ganz 
besonders empfindlich auf Fremdmetallzusatz ist, der elektrische 
Widerstand. Vor kurzem ist von Linde’) für die atomaren 
Widerstandserhöhungen gerade der drei Edelmetalle durch 
Zusätze zahlreicher verschiedener gelöster Fremdmetalle ein 
sehr umfangreiches Versuchsmaterial beigebracht und diskutiert 
worden. Linde zeigt in weiterer Verfolgung der von Norbury 
erkannten Zusammenhänge, daß die atom. Wid.-Erh. offenbar 
eng mit dem Quantenzustand der gelösten Atome zusammen- 
hängt. Aus dem auffällig niedrigen Wert für Pd hatte auch 
er bereits unabhängig die Vorstellung der neutral im d'’-Zu- 
stand gelösten Pd-Atome gebildet. In dem übrigen Zahlen- 
material bezüglich der Übergangselemente kann man nun eine 


1) E. Vogt, Ergebnisse d. exakten Naturwiss. a. a. O. : 
2) U. Dehlinger, Ztschr. f. phys. Chem. [B] 22. 8. 45. 193. 
3) J. O. Linde, Ann. d. Phys. [5] 15. S. 219. 1932. He 
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auffällige Übereinstimmung mit den hier vertretenen Vor- 
stellungen sehen, die sich freilich nicht ganz mit der von Linde 
selbst angedeuteten Auffassung decken. 


Vergleicht man in Lindes Figg. 3a, 4a, 5a, 7a und 8a die Werte 
von Ni, Pa und Pt, so fällt Pd eigentlich nicht auffällig heraus gegen- 
über Ni und Pt, während der Schritt nach links zu Co, Rh, Ir einen 
auffälligen Anstieg der atom. Wid.-Erh. bedingt. Dasselbe läßt seine 
Tab. 10 erkennen, die folgende Wertbereiche für die atom. Wid.-Erh. 
angibt: Pd: 0,407—0,89; Ni und Pt: 1,00—2,15; Co, Rh, Ir, Fe: 4,2—9,3. 
Diese Zahlen stehen in gutem Einklang mit der Vorstellung, daß die 
gelösten Ni und Pt sich in ihrem Quantenzustand weniger von Pd als 
von den weiter links stehenden Elementen unterscheiden; daB die ver- 
mutete Auflockerung der d'’-Schale eine etwas vergrößerte atom. Wid.- 
Erh. bedingt, stände in engster Beziehung zu der Vorstellung einer ver- 
stärkten Bindungs- oder Wechselwirkungsbeziehung zwischen den 
d-Schalen und dem Valenzelektronensystem. Auffällig ist an Lindes 
Ergebnissen freilich der starke Abfall der atom. Wid.-Erh. bei Mn auf 
2,4—2,8, der auf den von Linde als besonders wesentlich für die atom. 
Wid.-Erh. betrachteten Faktor hinweist: den Wert des Elektronenbahn- 
moments im spektroskopischen Grundzustand des gelösten Atoms. 


Wie wir sahen, läßt der bloße magnetische Befund es 
noch offen, in welchem Ionisationszustand die Ubergangs- 
elemente mit weniger als 10 Außenelektronen sich in den 
Edelmetallen lösen. Die Analogie zu Ni, Pd und Pt könnte 
es nun nahelegen, daß auch die vorausgehenden Elemente die 
d-Schale auffüllen, soweit die Elektronen dazu ausreichen, 
und gleichfalls ungeladen eintreten. Daß diese Tendenz all- 
gemein bei den Elementen am Ende der Übergangsreihen 
wirksam ist, zeigen mancherlei verschiedenartige Befunde: 

Die engen Zusammenhänge zwischen dem magnetisehen 
Verhalten und der Wasserstoffaufnahmefähigkeit des Palladiums 
führten zu der Vermutung'), daß nicht nur in den Edelmetall- 
legierungen, sondern auch im reinen Palladiummetall un- 
geladene Pd-Atome vorhanden sind, und zwar größenordnungs- 
mäßig in gleicher Zahl wie Pd*-Ionen. Die gleiche Vor- 
stellung bildeten Stoner und Dorfmann für die drei ferro- 
magnetischen Elemente zur Erklärung ihrer magnetischen 
Sättigungswerte (vgl. den folgenden Abschnitt), und zwar sowohl 
für Ni, wie für die vorausgehenden Co und Fe. 

Die zuerst von Hume-Rothery ausgesprochene und 
auf zahlreiche Untersuchungen, insbesondere von Westgren, 
V.M.Goldschmidt und ihren Mitarbeitern gegründete Gesetz- 
mäßigkeit, daß in den binären Systemen der einwertigen Edel- 
metalle Cu, Ag, Au mit 2 bis 5-wertigen Elementen der b-Unter- 
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gruppen gewisse Phasen von bestimmtem Gittertyp bei ganz 
bestimmten Zahlenverhältnissen der insgesamt im Gitter vor- 
handenen Atome und Valenzelektronen auftreten, konnte 
von Ekmann!) übertragen werden auf die Übergangselemente, 
wenn man he die Wertigkeit Null zuschreibt und sie an 
Stelle der einwertigen Edelmetalle einsetzt. In diesen Legie- 
rungen wiirden die Leitungselektronen also ausschlieBlich von 
den mehrwertigen b-Elementen geliefert. 

So haben wir also Anhaltspunkte dafür, daß einerseits in 
den reinen Übergangsmetallen die Atome nur zum Teil ioni- 
siert sind, daß andererseits die Legierungen mit 2- und mehr- 
wertigen Metallen der b-Untergruppen die Übergangselemente 
nicht ionisiert enthalten. Zwischen beiden Fällen stehen 
gewissermaßen die festen Lösungen der Übergangselemente in 
den einwertigen Edelmetallen; und aus diesem Zusammenhang 
ergibt sich eine gewisse Wahrscheinlichkeit dafür, daß die 
Atome der Übergangselemente allgemein, wenigstens in den 
verdünnten Mischkristallen, ungeladen sind und erst mit zu- 
nehmender Anreicherung Leitungselektronen abspalten, wenn 
an Valenzelektronen der Edelmetalle bereits eine merkliche 
Verarmung im Gitter eingetreten ist. 


D. Atommomenteinferromagnetischen ElementenundLegierungen 2 

Wir deuteten eingangs an, daß Schlüsse aus dem Magnetis- oF 
mus auf die Atomzustiinde bei groBen Konzentrationen der Sea gag 
paramagnetischen Atome im Metall sehr erschwert werden 
durch die starken Wechselwirkungen. Nur in einem Grenzfall a 
scheinen die Verhältnisse wiederum einigermaßen klar iiber- _ 2 


sehbar zu sein: bei der ferromagnetischen Sättigung in tiefer 
Temperatur. Daß der hier mit recht großer Sicherheit fir den = 


absoluten Nullpunkt zu extrapolierende Zustand auf einer voll- ea 
ständigen Parallelorientierung aller vorhandenen magnetischen 
Atommomente beruht, darüber herrscht wohl kein Zweifel. Die = 


gemessene Sättigungsmagnetisierung pro g-Atom ergibt also BR, 
unmittelbar das mittlere Moment der vorhandenen Atome. Noch 
keine volle Einmütigkeit besteht freilich in der atomtheoretischen 
Deutung im einzelnen. 

Bekanntlich wurde P. Weiss durch die Zahlenverhiltnisse, _ 
die er zwischen den Sättigungswerten einiger einfacher ferro- __ 
magnetischer Stoffe fand, zu seiner Magnetonenhypothese ge- 
führt. Demgegenüber fordert die Quantentheorie, (nachdem als 


1) W. Ekmann, Ztschr. f. phys. Chemie (B) 12. S 
Annalen d der Physik. 5. Folge. 18. 
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Trager des Ferromagnetismus bei den fraglichen Stoffen durch 
den gyromagnetischen Versuch allein der Elektronenspin fest- 
gestellt ist), daß die Sättigungsmomente pro Atom ganze 
Zahlen nicht Weissscher, sondern Bohrscher Magnetonen 
betragen. Die empirischen Werte deutete daher zuerst Stoner?) 
durch die Annahme, daß im Kristall nicht alle Atome sich 
im gleichen Zustand befinden. So ergibt sich die schon er- 
wähnte Vorstellung, daß in den ferromagnetischen Elementen 
die Atome nur zum Teil ionisiert sind?); bei Ni würde man 
etwa zur Erklärung des Sättigungsmoments von 0,60 wponr am 
einfachsten annehmen: 


40%, Ni (18,9): 0 wronr®). 
Mit ies von Messungen der Sättigungsmagnetisierung in 
tiefer Temperatur wirft nun Sadron*) für ein ferromagnetisches 
Grundmetall die gleiche Frage auf, die wir für die verdünnten 
Mischkristallösungen in den diamagnetischen Edelmetallen 
erörterten, die Frage nach den Zustand von Fremdatomen, 
die in großer Verdünnung aufgelöst sind. Die überraschenden 
Zusammenhänge, die sich hierbei ergaben, führten Sadron zu 
der Vorstellung, daß in das Gitter der mit ihren magnetischen 
Momenten vollkommen parallel orientierten Ni- oder Co-Atome 
die Fremdatome ebenfalls mit einer ganz bestimmten Orien- 
tierung ihrer magnetischen Momente eingebaut werden: ent- 
weder parallel oder antiparallel zur Magnetisierung des Grund- 
metalls, je nach dem Vorzeichen der Wechselwirkung zwischen 
den beiden Atomarten. Den verstreut eingebauten Fremd- 
atomen wird also gewissermaßen der Ferromagnetismus des 
Grundmetalls mit aufgeprägt. Aus den gemessenen Änderungen 
des Sättigungswertes des Grundmetalls ergeben sich somit 
„ferromagnetische Atommomente der Zusatzmetalle, die nun 
in sehr einfachem Zusammenhang zur Stellung im periodischen 
System stehen, ganz ähnlich wie die Ionenmomente para- 
magnetischer Salze. 

Die Zahlenwerte dieser Sadronschen Atommomente 
bieten dem Verständnis durch die Quantenthoorie die gleiche 


1) E. C. Stoner, Phil. Mag. 10. S. 27. 1930. Are, Fiske 
2) Vgl. insbes. auch J. Dorfman, Phys. Ztschr. d. Sowjet-Union 
13. S. 399. 1933; vgl. auch Metallwirtschaft 12. S. 235. 1933. 

3) A. Wolf, Ztschr. f. Phys. 70. S. 519. 1931, nimmt 30°/, als 
’F,d®s? und 70°/, als 'S, an. ip 
4) C. Sadron, Ann. de Phys. (X) 17. 8.371.192. 
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ırch Schwierigkeit wie die Sättigungswerte der ferromagnetischen 
fest- Reinmetalle. Aus diesem Grunde wurden fiir Sadrons be- 
Anze deutsame empirische Befunde von Dorfman’) und von 
nen Stoner”) neue Deutungen versucht, die, freilich unter Ein- 
er!) führung gewisser Hilfshypothesen, ein Bild ergeben, das der 
sich Quantentheorie entspricht; insbesondere erbringen Stoners 
er- Überlegungen einen sehr überzeugenden Anschluß an die 
aten moderne LElektronentheorie der Metalle und des Ferro- 
man -magnetismus. 

am Im Hinblick auf unsere obigen Untersuchungen ist von 


besonderem Interesse das Verhalten des Palladiums bei Sadrons 
Messungen. Sadron fand, daß die Ni-Pd-Legierungen bis zu 
7 beträchtlicher Pd-Konzentration pro g-Atom Legierung den 
5 Sättigungswert des Ni beibehalten. Das bedeutet nach Sadron: 

Pd tritt mit dem gleichen Atommoment wie Ni in paralleler 


A Orientierung zu den Ni-Momenten in das Gitter ein. — In 
oo diesem Falle wiirde Dorfmans Deutung wohl nicht wesent- 
ıten 


lich anders lauten. 


len Ganz anders sieht Stoners Deutung aus: Der Sättigungswert des 
1€n, reinen Nickels kommt dadurch zustande, daß von den im Atom selbst 
den nicht kompensierten d-Elektronen (pro Atom: 2; entsprechend dem Zu- 
zu stand °F, d® s?) ein Teil in positive ferromagnetische Wechselwirkung 
hen tritt, der Rest aber ein gewöhnliches Metallelektronen-,Kollektiv‘‘ bildet 
mit schwachem Paramagnetismus nach Pauli. Die Gleichgewichts- 
me vorstellung ist also in dieser neuen Arbeit von Stoner von den Zu- 
len- ständen der Einzelatome übertragen auf die Arten von Wechselwirkung 
nt- in dem Valenzelektronensystem des Gesamtmetalls. Daß nun Pd-Zusatz 
nd- an dem Sättigungsmoment des Ni nichts ändert, erklärt Stoner so: 
7 Die Pd-Atome treten im abgeschlossenen d'°-Zustand an Stelle der Ni 
hen im Zustand d* s*?; jedes Atom entzieht also dem „Elektronenkollektiv“ 
nd- zwei ursprüngliche d-Elektronen, und zwar solche, die im Kollektiv 
des Zellen mit entgegengesetztem Spin besetzen (und außerdem zwei s-Elek- 
tronen); an dem Überschuß parallel gerichteter Elektronenspins, der den 

ies Sättigungswert bestimmt, ändert sich dabei nichts. 
mit Stoners Vorstellung würde also vollständig unserem Befund an 
nun den Lösungen des Pd in Edelmetallen entsprechen. Allein in diesem 
hen Falle erscheint doch vielleicht Sadrons und Dorfmans Formulierung 
a. einleuchtender. Gegen Stoner spricht nämlich hier, daß sich in der 
lückenlosen Mischkristallreihe Ni-Pd der Ferromagnetismus zum Pd hin 
sehr weit erhält: eine Legierung mit 69 Atom-Prozent Pd hatte bei 
nte Sadron noch ein Atommoment von 80°/, des Wertes von reinem Ni, 
che was im Sinne von Stoners Deutung kaum verständlich wäre. Doch 


dürfte es nicht schwer sein, auch im Rahmen von Stoners allgemeiner 
Konzeption diesen Spezialfall etwas anders zu interpretieren; nimmt man 
an, daß die Pd-Atome in der gleichen Elektronenkonfiguration wie die 
umgebenden Ni-Atome eingebaut werden, so kann man damit im Sinne 
Stoners wohl ebenfalls den empirischen Befund erklären. 


DJ. Dorfman, a. a. O. 
2) E. C. Stoner, Phil. Mag. (7) 15. S. 1018. 1933. 
52* 
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Im Zusammenhang hiermit ist hochinteressant der Para- 
magnetismus der Mischkristallreihe Ni—Pd oberhalb der Curie- 
temperatur, für den Néel') ein höchst bemerkenswertes, denkbar 
einfaches Verhalten fand. Sämtliche Legierungen befolgen mit 
nur geringen Abweichungen das Weisssche Gesetz, und das 
daraus berechnete (scheinbare) Atommoment beträgt durch die 
ganze Reihe hindurch vom reinen Pd bis zum reinen Ni kon- 
stant 8,1 Weiss sche Magnetonen.?) Es ändert sich in der Reihe 
allein die „Curietemperatur“ © ganz stetig von etwa + 640°K 
bei Ni zu etwa — 250°K bei Pd. 

Trotz der äußeren Verschiedenheit ihres magnetischen Ver- 
haltens deckt also eine nähere Betrachtung die aus der Elek- 
tronenkonfiguration verständliche nahe Verwandtschaft zwischen 
Nickel und Palladium auf. Sie haben beide das gleiche Atom- 
moment, sowohl im paramagnetischen wie im ferromagnetischen 
Zustandsgebiet. Ihre magnetische Verschiedenheit beruht allein 
auf einem Vorzeichenunterschied der Wechselwirkung zwischen 
den Atommomenten; und zwar ist das Vorzeichen positiv 
zwischen Ni und Ni und auch zwischen Ni und Pd, negativ 
dagegen zwischen Pd und Pd. 


Wenn diese Auffassungen zutreffen, so lehrt das Beispiel 
des Pd, daß der Atomzustand, den ein Element in verdünnter 
Mischkristallösung annimmt, von der Natur des auflösenden 
Grundmetalls abhängt. In die diamagnetischen Edelmetalle 
treten Pd-Atome in der diamagnetischen d?°-Konfiguration 
ein, in das ferromagnetische Nickel dagegen mit dem magne- 
tischen Moment einer unvollständigen d-Schale (d® oder d®). 


Unerwartet ist die Übereinstimmung der empirischen Atom- 
momente von Ni und Pd vielleicht für die Auffassung von 
dem Gleichgewicht im ferromagnetischen Metall, die zur Er- 
klärung der gebrochenen wpon,-Zahlen doch wohl in irgendeiner 
Form unentbehrlich ist. Daß nicht nur die Ni- und Pd-Atome 
(bzw. Ionen) das gleiche Moment haben, sondern daß auch das 
Gleichgewicht zwischen unmagnetischen Atomen und magne- 
tischen Ionen, oder nach Stoner zwischen Parallel- und Anti- 
parallelorientierung der Kollektivelektronen bei Ni und Pd die 
gleiche Lage hat, erscheint überraschend. Allerdings deutet 
die von Néel gefundene (obenerwähnte) Abnahme des Sättigungs- 


1) L. Néel, Ann. de Phys. (X) 18. 8. 5. 1932. 
2) Dieser Wert gilt für den Bereich von etwa 400--700°C. Bei 
tieferen Temperaturen ist n,, kleiner, bei höheren größer, entsprechend 


einer geringen Krümmung der 1/4-T-Kurven. 
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momentes bei größerem Pd-Gehalt vielleicht eben darauf, daß 
sich in der Legierungsreihe das Gleichgewicht etwas verschiebt. 
Andererseits wurde ja unabhängig von Stoners ursprünglicher 
Gleichgewichtshypothese für das ferromagnetische Nickel aus 
ganz andersartigen Zusammenhängen für das paramagnetische 
Palladium die gleiche Vermutung abgeleitet), nämlich (vgl. oben 
S. 784) aus der Tatsache, daß zur Beseitigung des Para- 


magnetismus des Palladiums durch Wasserstoffabsorption nicht — 


auf jedes Pd ein H aufgenommen werden muß, sondern nur 
annähernd auf jedes zweite. Dorfman?) hat auf die zahlen- 
mäßige Übereinstimmung mit dem vermuteten Gleichgewicht 


im ferromagnetischen Ni und auf den inneren Zusammenhang 


beider Vorstellungen hingewiesen. Zusammen mit Néels Be- 
fund über das unveränderte paramagnetische Atommoment in 
der Reihe Pd—Ni würde sich damit ergeben, daß das Gleich- 
gewichtsverhältnis 6:4 zwischen Ni* und Ni im reinen Nickel- 
metall auch des Curiepunktes erhalten bleibt. 


A) Die starke W echselwirkung zw ER den N 


der Übergangselemente verhindert in den Reinmetallen den 


Langevinschen Paramagnetismus freier Momente und ruft 


einerseits Ferromagnetismus, andererseits wenig oder gar nicht 
temperaturabhängigen Paramagnetismus hervor. 

B) Befinden sich die Übergangsmetalle dagegen in ver- 
dünnter Mischkristallösung in den diamagnetischen Edelmetallen, 
so tritt in erster Näherung das magnetische Verhalten freier 
oder fast freier Momente klar in Erscheinung. Diesen das 
Curie- Weiss - Gesetz befolgenden Paramagnetismus besitzen 
jedoch nur die gelösten Ubergangsmetalle mit weniger als 
10 d-Elektronen. Ni, Pd und Pt dagegen treten mit ab- 
geschlossener d-Schale in die Edelmetallgitter ein. Den Dia- 
magnetismus der abgeschlossenen d!°-Schale zeigt freilich nur 
das gelöste Pd und in Cu gelöst auch Pt; in den anderen 
Fällen bedingt der Zusatz wenig oder gar nicht temperatur- 
abhängigen Paramagnetismus, der auf eine „Auflockerung“ der 
d'-Schale hinweist. Ni in Au gelöst zeigt in tiefer Temperatur 
ein Anwachsen des Paramagnetismus, das davon herrühren 
kann, daß bei —185° C noch immer weniger als 1°/, des ge- 
lösten Ni als Ni*-Ion mit freiem Moment vorlie. 


1) E. Vogt, I, S. 33. a ee 
2) J. Dorfman, 2.2.0. = 
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C) Die von Linde gemessenen atomaren Widerstands- 
erhöhungen der drei Edelmetalle durch Zusatz von Übergangs- 
elementen stehen in Einklang mit den magnetischen Befunden. — 
Das Verhalten der Atome mit 10 d-Elektronen erinnert an die 
Tatsache, daß die Übergangsmetalle in die Hume-Rotheryschen 
Verbindungen mit der Wertigkeit 0 eingehen. Es wird da- 
durch vielleicht nahegelegt, daß auch die Übergangsmetalle mit 
weniger als 10 d-Elektronen nicht ionisiert in die Edelmetall- 
gitter eintreten; der magnetische Befund gibt darüber noch 
keine Auskunft, ist aber verträglich damit. 

D) Sadrons Messungen der ferromagnetischen Sättigung und 
Néels paramagnetische Messungen zeigen offenbar, daß Palladium 
in das Nickelgitter nicht diamagnetisch, sondern mit dem gleichen 
Moment wie Ni selbst eintritt. In der lückenlosen Mischkristall- 
reihe Ni-Pd ist die Änderung des Magnetismus anscheinend 
nur durch den Vorzeichenwechsel der Wechselwirkung zwischen 
den Atommomenten bedingt. Beim Vergleich mit dem Ver- 
halten des Pd in Edelmetallen folgt daraus, daß der Atom- 
zustand des gelösten Elements von der Natur des Grundmetalls 
abhängt. 


Marburg, Physikalisches Institut der Universität. 
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Bestimmung der Reichweite von Kathodenstrahlen 
von 35 bis 60 kV in Luft nach der 
Wilsonschen Nebelmethode 


Von Alfred Thomescheit 


bereits eine ganze Reihe von Messungen vor. Von Unter- 
suchungen über die Reichweite der 5-Strahlung radioaktiver 
Substanzen in dem in dieser Arbeit untersuchten Geschwin- 
digkeitsgebiet sind besonders die Arbeiten von L. Meitner') 
und J. Petrova?) zu nennen. Wilsonaufnahmen von 3-Strahlen 
etwas geringerer Geschwindigkeit hat E.J. Williams?) für Sauer- 
stoff geliefert. Für erheblich langsamere #-Strahlen, deren 
Reichweite nicht mehr der vierten Potenz ihrer Geschwindig- 
keit proportional ist, fand die Wilsonmethode kürzlich bei 
T. Alper‘) Verwendung. 

Von Röntgenstrahlung ausgelöste Sekundärelektronen in 
uns interessierenden Geschwindigkeitsgebieten untersuchten auf 
ihre Reichweite ©. T. Wilson’) und A. H. Compton und 
A. W. Simon) für Luft, J. M. Nuttall und E. J. Williams’) 
für Stickstoff und Sauerstoff, die Hauptbestandteile der Luft, 
und schließlich F. Kirchner‘) für Argon, dessen Molekular- 
gewicht dem mittleren Molekulargewicht der Luft noch nahesteht. 


 D Lise Meitner, Naturwissensch. 14. S. 1199—1203. 1926. 
2) J. Petrova, Ztschr. f. Phys. 55. S. 628—645. 1929. 

3) E.J. Williams, Proc. Roy. Soc. London (A) 130. S.310—327. 1931. 

4) T. Alper, Ztschr. f. Phys. 76. S. 172—189. 1932. 

5) C. T. R. Wilson, Proc. Roy. Soc. London (A) 104. S. 1—24 und 
192—212. 1923. 

6) A. H. Compton u.’A. W.Simon, Phys. Rev. [2] 25. S. 306 bis 
313. 1925. 

7?) J.M. Nuttall and E. J. Williams, Phil. Mag. [7] 2. S. 1109 bis 
1116. 1926. 

8) F. Kirchner, Ann. d. Phys. [4] 
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Berechnungen der Reichweite aufGrund von Messungen der 
totalen Sekundärelektronenzahl und des Ionisierungsvermögens 
von Kathodenstrahlen in Luft haben H. Kulenkampff?) und 
E. Buchmann?) vorgenommen. Mit erheblich kleineren Elek- 
tronengeschwindigkeiten als den hier betrachteten befassen sich 
die Messungen von G. A. Anslow.?) 

Die ältesten Reichweitemessungen an in einem Entladungs- 
rohr beschleunigten Kathodenstrahlen in Luft stammen von 
P. Lenard*)5) (Grenzdickenbestimmungen). Von späteren 
Untersuchungen sind die von R. Whiddington®, B.F.J.Schon- 
land’) und W. Gentner°) zu nennen. Die Wilsonsche 
Nebelmethode hatte bisher noch keine Verwendung zur Unter- 
suchung von Kathodenstrahlen, die direkt durch Hochspannung 
in einem Entladungsrohr erzeugt wurden, gefunden. Eine 
solche Untersuchung enthält die hier vorliegende Arbeit für 
Kathodenstrahlen von etwa 35 bis 60 kV. 


Versuchsanordnung 
1. Erzeugung der Kathodenstrahlen 


Die zur Erzeugung der Kathodenstrahlen nötige Spannung 
wurde von einer Starkstrominfluenzmaschine geliefert, die bei 
den untersuchten Spannungen etwa 0,3mA gab. Die Kathoden- 
strahlen wurden in einer Aluminiumfensterröhre mit kalter 
Kathode (Fig. 1) erzeugt. Das Entladungsrohr bestand aus 
einem in seiner Grundform zylindrischen Glasrohr von 20 cm 
Länge und 35 mm Außendurchmesser, in dessen eines Ende 
mittels des Mantelschliffs A die Kathode eingeführt war. Der 
Kathodenteil des Entladungsrohres bestand ganz aus Metall. 
Der Träger der Kathode war ein zu dem Glasschliff passender 
Innenschliff B aus Messing, der sich nach außen in ein 172 mm 
langes Messingrohr C von 19 mm äußerem Durchmesser fort- 
setzte, das an seinem Ende durch eine angelötete Messing- 
hohlkugel D von 40 mm Durchmesser abgeschlossen war. Die 
eigentliche Kathode bestand aus einem massiven Aluminium- 


1) H. Kulenkampff, Ann. d. Phys. [4] 80. S. 261—278. 1926. 
2) E.Buchmann, Ann. d. Phys. [4] 87. S. 509—535. 1928. 
3) G. A. Anslow, Phys. Rev. 22 25. S. 484—500. 1925. 
4) P. Lenard, Wied. Ann. 51. S. 225—267. 1894. 
5) P. Lenard, Wied. Ann. 56. S. 255—275. 1895. 
ı Whiddington, Proe. Roy. Soc. London (A) 86. S. 360 bis 
370. 1912. 
.F. J. Schonland, Proc. Roy. Soc. London (A) 108. S. 187 bis 
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zylinder E von 45 mm Länge. und kreisförmigem Querschnitt 
von 30mm Durchmesser, dessen Vorderseite zur Erzielung 
möglichst hoher Strahlintensitäten außerhalb des Rohres unter 
leichter Verrundung der Kante als Hohlspiegel ausgebildet 
war. Der Aluminiumzylinder hatte von 
der Unterseite aus eine längere axiale 
Bohrung, mit welcher er stramm auf einen 
runden Messingstab F gesteckt war, der 
durch eine zentrale Bohrung des massiven 
Messingschliffs und ferner durch eine Füh- 
rung @ im Innern des Messingrohres ging. 
Um ein Fortschleudern des Aluminium- 
zylinders durch einen beim Evakuieren 
entstehenden Überdruck im Messingrohr 
auszuschließen, war die Vorderfläche des 
Messingschliffs mit zwei Löchern und die 
Unterseite des Aluminiumzylinders mit einer 
mit diesen Löchern in Verbindung stehen- 
den rinnenförmigen Vertiefung versehen. 
An seinem dem Schliff abgewandten 
Ende verjüngte sich das Glasrohr und war 
mit einem Hohlzylinder H aus Kupfer von 
20 mm äußerem Durchmesser und 40 mm 
Länge verschmolzen, dessen äußeres Ende 
durch einen etwa 5 mm starken Boden J 
abgeschlossen wurde, der in der Mitte 
ein rundes Loch von 6 mm Durchmesser 
hatte. Durch dieses Rohr war ein Kupfer- 
rohr K von 4 mm innerem Durchmesser 
geschoben, das 14 mm weit in den inneren 
Hohlraum des Kupferzylinders, mit dem es Fig. 1. 
außen weich verlötet war, hineinragte und Kathodenstrahlrohr 
außen eine Länge von 10 cm hatte. Sein 
äußerstes Ende war mit einem Außengewinde versehen und 
trug einen aufgeschraubten Messingzylinder L von 10 mm 
äußerem Durchmesser, dessen etwa 1 mm starke Endfläche 
plangeschliffen war und in der Mitte eine 0,3 mm weite runde 
Durchbohrung hatte, die sich nach innen zu etwas erweiterte. 
Diese Blende war außen mit einer 7 u starken runden 
Aluminiumfolie bedeckt, die am Rande von außen mit Schellack 
abgedichtet war. Der aufgeschraubte Rohrkopf war von außen 
mit Picein gedichtet. Dicht hinter ihm saß auf dem Kupfer- 
rohr ein zylindrischer Gummipfropfen M, mit welchem das 
Entladungsrohr luftdicht in die Wilsonkammer eingeführt war. 
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Der Gummipfropfen bewahrte das Entladungsrohr zugleich vor 
Beschädigungen durch Erschütterung der Wilsonkammer beim 
Expandieren. 

Da es sich als nötig erwies, die Verschmelzungsstelle des 
Glases mit dem Kupfer vor dem Kathodenstrahlbombardement 
zu schiitzen, wurde eine runde Aluminiumscheibe N von 30 mm 
Durchmesser im Rohrinneren vor die Einschmelzstelle gesetzt. 
Die passend durchbohrte Aluminiumscheibe wurde auf das 
Ende eines 73 mm langen Kupferrohres O von 6 mm innerem 
Durchmesser geschoben und eine feste Verbindung der beiden 
Teile durch Drücken auf der Drehbank hergestellt. Mit seinem 
freien Ende wurde das Kupferrohr auf das innere Ende des 
mit dem Kupferzylinder verlöteten Kupferrohres gesteckt. Die 
Aluminiumscheibe bildete die eigentliche Anode: der Abstand 
der beiden Aluminiumelektroden betrug etwa 8 cm. Die Anode 
war über ein Milliamperemeter geerdet. 

Zur Verminderung der Durchschlagsgefahr war das Glas- 
rohr in der Gegend der Kathode zu einer größten äußeren 
Weite von 44 mm aufgeblasen. Ein seitliches Ansatzrohr in 
der Mitte zwischen den beiden Aluminiumelektroden führte 
zur Pumpanlage. 

Um ein Austreten der Kathodenstrahlen durch das Alu- 
miniumfenster zu erreichen, war ein genau axialer Verlauf des 
langen Kupferrohres und eine genaue Zentrierung der Kathode 
von größter Wichtigkeit. Waren diese Bedingungen erfüllt, so 
traten trotz des langen Kupfer- 
rohres stets intensive Kathoden- 
strahlen durch das Lenard- 
fenster aus. 

Dieser Teil des Entladungs- 


rohres wurde zwischen zwei zur 
Be Erzielung eines genügend star- 


ken Feldes möglichst nah an- 
einandergeschobene Magnetspu- 
len von 46 mm äußerem Durch- 
messer gebracht. Die Spulen 
hatten einen Weicheisenkern; sie 
dienten zur Ablenkung der Ka- 
thodenstrahlen, vor den Ex- 
pansionen. Das Magnetfeld 
hatte keinen merklichen Einfluß 
auf die Spannung am Ent- 
Beispiel einer Kathoden- ladungsrohr. Ferner konnte die 
strahlaufnahme im Rohr erzeugte Röntgen- 
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strahlung durch das lange Rohr nur in einen kleinen räum- 
= Winkel austreten (vgl. die beigefügte Aufnahme Fig. 2). 
Die Pumpanlage bestand aus einer rotierenden Ölpumpe 
als Vorvakuumpumpe und einem Aggregat aus einer Dampf- 
strahlvakuumpumpe und einer Kondensationspumpe nach 
Volmer. Zur Fernhaltung der Quecksilberdämpfe vom Ent- 
ladungsrohr wurde mit flüssiger Luft gekühlt. Zur Druck- 
messung diente ein Manometer nach McLeod. Seitlich an 
die Pumpleitung zwischen Pumpaggregat und Entladungsrohr 
wurde eine absperrbare 5-Liter-Kugel als Ballastvolumen ge- 
setzt. Die Spannung am Entladungsrohr wurde durch Regu- 
lierung des Gasdrucks auf die gewünschten Werte gebracht. 
Hierzu diente ein Vakuumregulierventil (Nadelventil), das an 
eine Abzweigung der Pumpleitung zwischen Pumpen und Ent- 
ladungsrohr gesetzt wurde. Da es zur Erzielung des richtigen 
Drucks ziemlich weit geschlossen werden mußte, verursachte 
bereits die kleinste mögliche Verstellung der Nadel Spannungs- 
änderungen von der Größenordnung des gesamten untersuchten 
Spannungsbereichs. Die Spannung am Entladungsrohr hing 
zudem außerordentlich stark vom Druck ab; dem untersuchten 
Meßbereich entsprach ein Druckbereich von etwa 1,8. 10”? bis 
2,1-10-? mm Hg. Daher wurde parallel zum Nadelventil eine 
Feinverstellung F angebracht, die einer von V. Dolejsek und 
V. Kunzl!) angegebenen Vorrichtung entsprach. Pumpen- 
aggregat, Entladungsrohr (einschließlich der Ausfriertasche), 
Mc Leodmanometer, Vakuumregulierventile und Puffervolumen 
waren jedes durch Hähne gegen die übrigen Teile der Anlage 
absperrbar. Das Messingrohr des Entladungsrohres lag zu 
seiner Stützung auf einem quer zu ihm laufenden von zwei 
Stativen gehaltenen waagrechten langen Glasrohr auf. 
Um das Entladungsrohr vor zu hoher Spannung zu be- 
wahren, wurde parallel zu ihm eine Funkenstrecke (A in Fig. 3) 


2. Pumpanlage 


aus Messingkugeln von 4 cm Durchmesser gelegt, zwischen 
denen bei zu hoher Spannung Überschlag erfolgte. Da sich 


wegen der besonders durch Gasausbrüche im Rohr verursachten 
unvermeidlichen Spannungsschwankungen eine ständige Kontrolle 
der Spannung als notwendig erwies, wurde sie durch Spannungs- 
teilung an einem Hochohmwiderstand nach A. Gemant?) mit 
Hilfe eines Braunschen Elektrometers gemessen. 


Ly V. Dolejsek und V. Kunzl, Ztschr. f. Phys. 74. S.565—573. 1932. 
2) A. Gyemant, Elektrotechn. Ztschr. 49. 8. 534—536. 1928. 
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Der Spannungsteiler B (Fig. 3) bestand aus einem an einem 
Hartgummistab befestigten 122 cm langem Glasrohr von 20mm 
äußerem Durchmesser, in dessen geschlossene Enden Platin- 
drähte als Stromzuführungen eingeschmolzen waren, und in 
das ferner in verschiedenen Abständen vom unteren Ende 
seitlich Platindrähte zur Unterteilung der Spannung ein- 
geschmolzen waren. Durch ein kurzes nach oben umgebogenes 
seitliches Ansatzrohr am oberen Ende, das durch einen ein- 
geschliffenen Glasstöpsel verschließbar war, wurde es mit einer 
Widerstandslösung gefüllt, die aus 
0,7 g Pikrinsäure 
11,5 cm? Athylalkohol bs. 
88,5 cm? Kohlenstofftetrachlorid 


auf 100 cm? Lösung bestand. Diese Lösung hatte einen spezi- 
fischen Widerstand von 1,2. 10° Ohm. Der Gesamtwiderstand 
des Spannungsteilers betrug etwa 101° Ohm und damit mehr 
als das 20fache des Widerstandes im Entladungsrohr bei den 
hier vorliegenden Versuchsbedingungen. Das untere Ende.des 
Spannungsteilers war mit der Anode, das obere mit der 
Kathode verbunden. Einer der seitlich eingeschmolzenen Platin- 
drähte war mit dem Zeiger eines Braunschen Elektrometers C 
verbunden; er unterteilte den Widerstand im Verhältnis 1: 29,7, 
wobei 29,7 sich auf den Gesamtwiderstand bezieht. Dieses 
Widerstandsverhältnis wurde mit Hilfe eines Saitenelektrometers 
bestimmt. Das Braunsche Elektrometer wurde durch Ver- 
gleich mit einem gleichen, geprüften Instrument geeicht. 

Zur Vermeidung von Sprühverlusten bestanden alle auf 
Hochspannung befindlichen Leitungen, soweit nicht Hochspan- 
nungskabel verwendet war, aus 19 mm dicken, an ihren Enden 
durch Kugeln von 40 mm Durchmesser abgeschlossenen blanken 
Messingrohren. 


Sichtbarmachung der Kathodenstrahlen 
und Ausführung der Versuche 

Die benutzte Wilsonkammer entsprach im großen und 
ganzen einem von L. Meitner und K. Freitag!) beschriebenen 
Modell; wir geben daher hier in der Hauptsache die wichtigeren 
Abweichungen von diesem Modell sowie ihre wichtigsten Maße 
und die für den verfolgten Zweck getroffenen besonderen Ein- 
richtungen an. € 


1) Lise Meitner u. K. Freitag, Ztschr. f. Phys. 37. S. 481—517. 
1926. 
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Der Expansionsraum hatte, wenn der Kolben sich in 
seiner tiefsten Stellung befand, eine Höhe von etwa 6 cm und 
einen Durchmesser von 14,5 cm. Der 3 cm hohe Glasring 
und die Spiegelglasplatte, die den obersten Teil der Nebel- 
kammer bildeten, waren durch einen starken Messingring mit- 
einander verbunden, der auf beiden Seiten als Kittfassung 
ausgebildet war. Der Messingring diente zugleich zur Zu- 
führung der Spannung eines kleinen Hochspannungsgleich- Pr 
richters, der 1000 Volt lieferte. Der negative Pol war ber 
einen Jodkadmiumwiderstand mit dem Messingring verbunden j 
und lag so an der oberen Gelatineschicht der Wilsonkammer., 
während der positive Pol und die auf dem Kolben der Nebel- 


— - 
kammer befindliche Gelatine geerdet waren. Es wurde mit 5g 
500—1000 Volt gearbeitet. 

In den Glasring war ein 13 mm weites rundes Loch ge- Bar 
bohrt, durch das der Kopf des Entladungsrohres mit Hilfe = 
des oben erwähnten Gummistopfens in den Expansionraum =—> 
eingeführt war. Zur Abdichtung des Expansionsraumes gegen \ Pies, 
den Luftraum unter dem Kolben war der Kolben an seinem ur 
unteren Ende mit einer nach oben umgelegten Chromleder- “2 


manschette versehen, die durch einen Vorschraubring fest- 
gehalten und durch ein eingelegtes federndes Stahlband an u 


die Innenwand der Wilsonkammer gepreßt wurde. Ferner war 
war eine Kolbenstange vorhanden, deren unteres Ende durch zen 
eine Stopfbüchse hindurch aus der Apparatur herausragte. = 
Das äußere Ende dieser Kolbenstange trug eine hoch und tief er 
verstellbare Muffe, welche einen Anschlag für die Stellung des 9 
Kolbens vor der Expansion bildete und eine bequeme Ein- -+ ot 
stellung des gewünschten Expansionsverhältnisses gestattete. a 
Das Hochdriicken des Kolbens nach jeder Expansion erfolgte “4 
mittels eines Hebels. Die Expansionen erfolgten durch schnelles 2 
Absaugen der Luft unter dem Kolben mit Hilfe eines evakuierten Sen 
Glasballons bei elektromagnetischer Öffnung eines Ventil. 
Um den beobachteten starken Einfluß des benutzten Elektro- u 
magneten auf die Kathodenstrahlen zu beseitigen, wurde über 
die Magnetspule ein oben geschlossenes Eisenrohr von 5 mm 7 
Wandstiirke geschoben, das iiber das untere Ende der Spule Mg 
weit hinausragte und auf der eisernen Grundplatte der Appa- oe: 
ratur aufstand. 

Zur Beleuchtung der Nebelkammer diente eine bis 30 Amp. J 
belastbare Bogenlampe. Das Licht wurde nur im Augenblick a it 
der Expansion zugelassen. Die hierzu benutzte Einrichtung 2 they 


bestand aus einer feststehenden rechteckigen Messingplatte, 
die in gleicher Héhe mit dem Glasring der Nebelkammer einen 
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38 mm breiten, 15 cm langen rechteckigen Schlitz hatte. 
Dicht vor ihr bewegte sich eine zweite Messingplatte abwärts, 
die einen, ebenfalls quer verlaufenden, 25 mm breiten Schlitz 
hatte. Die feststehende Platte hatte seitlich Führungsleisten 
für die fallende Platte. Die bewegliche Platte war oberhalb 
ihres Schlitzes mit einer senkrechten Reihe kleiner Vertiefungen 
versehen, in deren eine vor der Expansion ein kleiner Eisen- 
stift eingriff, der die Platte so festhielt. Dieser bildete das 
Ende des Eisenkernes einer Magnetspule, die an der fest- 
stehenden Platte angebracht war und im Augenblick der 
Expansion betätigt wurde, wodurch die Fallplatte freigegeben 
wurde. Die notwendige Belichtungszeit betrug etwa !/, Sek.: 
sie wurde dadurch erreicht, daß die Fallplatte mit der Kolben- 
stange eines Messingkélbchens verbunden war, das sich in 
einer oben und unten geschlossenen 14 cm langen Messing- 
röhre von 10 mm innerem Durchmesser bewegte, die oberhalb 
der Fallplatte an einem von der feststehenden Platte ge- 
tragenen Stab hoch und tief verstellbar angebracht war. Der 
Kolben war durch eine dünne Lederscheibe an seiner Unter- 
seite gedichtet und wurde im Augenblick der Expansion von 
der fallenden Platte abwärts gezogen, deren Geschwindigkeit 
durch den nach oben wirkenden Luftdruck auf den Kolben 
gedämpft wurde. Die Stellung des Messingrohres wurde so 
gewählt, daß die Hauptwirkung der Dämpfung erst einsetzte, 
wenn der Schlitz der feststehenden Platte bereits teilweise frei- 
gegeben war. Auf diese Weise war es zulässig, den Auslöse- 
magneten erst zu betätigen, wenn sich der Kolben der Nebel- 
kammer in seiner tiefsten Stellung befand. Die Länge der 
Belichtungszeit konnte durch die Höhe der Stellung der Fall- 
platte vor der Auslösung reguliert werden. Um ein Zurück- 
federn der fallenden Platte aus ihrer tiefsten Stellung zu be- 
seitigen, war der Messingzylinder, in dem das Kölbchen lief, 
an seinem oberen Ende durch eine stramm übergeschobene 
Kappe verschlossen; zwischen Rohr und Kappe konnten so 
während der Betätigung des Verschlusses geringe Luftmengen 
in das Innere des Rohres nachdringen. 

Zur Betätigung des Verschlußmagneten und zum Kurz- 
schließen der Ablenkspulen (Fig. 3) wurden beim Expandieren 
durch den herabgehenden Kolben der Wilsonkammer zwei 
Kontakte geschlossen. Die an der Kolbenstange befestigte 
Anschlagmuffe war dazu mit einem Querarm versehen, der 
zwei gegen ihn und gegeneinander isolierte, in ihm hoch und 
tief verschiebbare und feststellbare senkrechte Messingstäbchen 
trug, die so eingestellt wurden, daß sie in der tiefsten Stellung 
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des Kolbens die beiden Kontakte schlossen. Von diesen 
beiden Schaltern lag der eine im Stromkreise des Verschluß- 
magneten, während der andere E parallel zu den hinter- 
einandergeschalteten 
Ablenkspulen lag, die tes 
er in der tiefsten 
Kolbenstellung kurz- | 
schloß, wodurch den 
Kathodenstrahlen Zu- 
tritt zur Expan- 30 Volt 
sionskammer gewährt 
wurde. 8 [ 

Zur Ausführung 
der Versuche wurde 


: ce 
die Hochspannung 
dauernd an das Ent- } 


ladungsrohr F gelegt. or 
Das neu an die Appa- Erde 


ratur gesetzte Rohr Fig.3. Schaltung des Kathodenstrahlrohres 
mußte stets viele 

Stunden, oft tagelang 

durch den Betrieb entgast werden. Ein Konstanthalten 
der Spannung war auch deshalb besonders schwierig, weil 
infolge der geringen von der Influenzmaschine gelieferten 
Stromstärke zur Erreichung genügend hoher Spannungen bei 
verhältnismäßig kleinen Drucken gearbeitet werden mußte. 
Bei Spannungen über 65000 Volt setzte die Entladung im 
Rohr gewöhnlich aus. Zur Messung der Stromstärke im Ent- 
ladungsrohr diente ein zwischen Anode und Erde gelegtes 
Tiirmchengalvanometer G mit geeignetem Nebenschlußwider- 
stand H. Um das Instrument vor einer Beschädigung durch 
Schwingungen im Stromkreise der Entladung zu schützen, 
war vor und hinter dasselbe je eine Drosselspule J gelegt, 
die aus einer einfachen dichten Lage von 0,1 mm starkem 
Kupferdraht bestand. Parallel zu dem Instrument einschließ- 
lich der Spulen lagen eine Funkenstrecke K aus feinen Näh- 
nadeln, deren Spitzen einander dicht gegenüberstanden, und 
zwischen denen bei Schwingungen Fiinkchen übergingen, so- 
wie ein Schalter L, mit welchem diese StrommeBanlage bei 
Nichtgebrauch kurzgeschlossen werden konnte. 

Da die vom Entladungsrohr erzeugte Röntgenstrahlung 
bei dauerndem Zutritt zur Nebelkammer beim Expandieren, 
besonders bei den niedrigeren Rohrspannungen, einen dichten 
Nebel erzeugte, wurde in etwa 6 mm Abstand vom Lenard- 
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fenster auf dem Kolben ein 1,5 mm dicker Bleischirm an- 
gebracht, der nach dem Rohr hin umgebogene Seitenflichen 
hatte. In der tiefsten Stellung des Kolbens lag seine obere 
Kante etwa 2 mm tiefer als die Blende des Entladungsrohres. 
Außerdem war das Entladungsrohr noch in einen großen nur 
an der Kathodenseite offenen Bleikasten eingebaut. 

Zur bequemen Feststellung des Expansionsverhältnisses (Verhältnis 
von Anfangsdruck p, zu Enddruck p, nach Wiederherstellung der Anfangs- 
temperatur) diente eine graphische Darstellung, in der auf der Abszissen- 
achse die Werte von p,, auf der Ordinatenachse die Werte von p, auf- 
getragen waren, und in der in geeigneten Abständen die Geraden 
P,P, = const gezeichnet waren. 

Die Aufnahmen wurden mit Zeiß-Tessar 1:4,5 und einer 
Brennweite von 9 cm auf Perutz-Persenso-Platten gemacht 
und kräftig entwickelt. Das lineare Verkleinerungsverhältnis 
betrug 1:4. 


Meßergebnisse 

Die auf den Negativen erhaltenen Bilder des Nebelfächers 
(vgl. Fig. 2, S. 794) zeigen an ihren Enden, entsprechend den 
Enden der Elektronenbahnen, keine völlig scharfe Begrenzung, 
eine Erscheinung, die besonders bei den niedrigeren Span- 
nungen noch durch die Nebelspuren der von den Röntgen- 
strahlen ausgelösten Elektronen verstärkt wird. Zur Bestim- 
mung der Reichweite der Kathodenstrahlen wurden daher die 
Bilder des Nebelfüchers auf den Negativen vom Lenardfenster 


Tabelle 1 


EPs Länge des Fächerbildes auf der Platte in mm; i 
Sn 1 = Mittelwert 
1 58| 64 61/59 60 64° 58) 61| 3,9! 61| 6,05 
2 2 85 85| 83 83 84 85 85| 84| 85| 841 
3 92) 96! 93) 93 96 90 95 9,3! 96| 9,6| 9,40 
4 95 95! 94 92 92 94 96) 96! 9,9] 9,50 
95| 96 96) 97) 99 98 96 95) 9,7] 9,6| 9,65 
6 11,6 | 11,4 11,7 11,6 11,6 11,7 11,7 11,5 | 11,9 | 11,5 | 11,62 
1,15) 10,8 11,3 11,15 11,3 11,0 11,4 11,3 11,4 | 11,3 | 11,21 
0,4 | 10,3 10,5 5 10,5 | 10,49 
1,0 | 11 | 10,94 
1 h 


4 
: 
| 
12°76 
. a Tee 13 | 13,8 | 13,7 | 13,8 | 13,5 | 13,7 | 13,8 | 13,8 | 13,5 | 13,6 | 13,9 | 13,71 
14 | 16,6 17,0 | 16,6 16,8 16,6 | 16,7 16,5 17,0 | 16,6 16,5 | 16,69 
er ees” 15 | 16,0 | 16,4 | 16,4 |16,2 16,1 16,2 15,8 15,8 | 16,0 | 16,0 | 16,09 
= 16 | 18,1 | 19,0 | 19,0 184 181 19,0 | 19,0 | 18,6 | 18,2 | 18,59 
17 | 18,2 | 17,6 |17,8 | 18,0 17,8 17,9 17,9 | 18,2 | 18,2 | 17,96 


A. Thomescheit. Reichweite von Kathodenstrahlen usw. 801 


an- bis zu der Zone des Fächers, wo die Schwärzung mit zu- 
hen nehmender Entfernung vom Lenardrohr am steilsten abfiel, 
vere ausgemessen, und zwar fiir jede Platte 10mal. Die Ergebnisse 
res. der Ausmessung und die Mittelwerte sind in Tab. 1 zusammen- 
nur gestellt. 
Die Ausmessung geschah mit Hilfe einer guten Schublehre 
Itnis zwischen deren Spitzen. Die Platten wurden dabei von unten mit 
ngs- zerstreutem Licht beleuchtet und schräg von oben betrachtet. 
sen- 
auf- Tabelle 2 
Aum r 
| derPlate 7 | P| P | | yl:10 
cht 1 36600 | 767 | 580 | 519 6,05 15,1 29 800 
nis 2 40400 | 772 | 584 | 524 8,41 212 | 27800 
3 41900 | 725 | 560 | 505 | 940 | 229 | 27700 
4 44400 | 767 | 580 | 519 9,50 238 | 28800 
5 44 800 760 575 515 | 9,65 |: 23,9 | 29000 
ler’s 6 46 400 726 | 561 506 | 11,62 | 28,3 27 600 
es 7 46400 | 760 | 575 | 515 11,21 | 27,9 | 27800 
8 49100 | 726 | 561 506 10,49 25,6 | 30700 
ing, 9 49100 | 768 | 581 | 520 10,94 27,4 29 700 
an- 10 50500 | 734 | 564 | 508 12,15 | 29,8 | 29 200 
en- 11 | 52100 | 725 | 560 | 505 | 13,09 | 31,8 | 29200 
im- 12 52 100 760 575 515 12,76 31,7 | 29300 
13 | 52100 | 767 | 580 | 519 | 13,71 | 34,3 | 28100 
die 14 | 57300 | 760 | 575 | 515 | 16,6 41.4 | 28200 
ster 15 | 57300 | 766 | 580 | 520 16,09 40,4 | 28500 
16 | 60100 | 767 | 580 | 519 | 1850 | 465 | 27900 
17 | 62000 | 738 | 573 | 517 | 17,96 | 44,8 | 29300 


In Tab. 2 sind die Ergebnisse der Untersuchung zusammen- 
1 gestellt. V ist die Voltgeschwindigkeit der Kathodenstrahlen, 
bereits vermindert um den durch das 7 u-Aluminiumfenster 
verursachten Geschwindigkeitsverlust; dieser betrug je nach 


er der Spannung 200—850 Volt. Die zur Berechnung dieses 
40 Verlustes benutzten Werte sind einer Arbeit von A. Becker’), 
150 aus Fig. 3, entnommen. p, ist der Druck vor der Expansion, 
1,65 in mm Hg, p, der Druck nach der Expansion und Wieder- 
= herstellung der Anfangstemperatur. p ist der aus p, und p, 
) = nach der Gleichung für adiabatische Expansion: p - v7 = const, 
94 mit y = 1,4 berechnete Druck im Augenblick des Strahlen- 
15 eintritts. 4 ist, wie in Tab. 1, die mittlere Liinge des Nebel- 
od fächerbildes auf der Platte in Millimeter, umgerechnet auf 0°C. 
"71 und Normaldruck. Die Aufnahmen sind bei einer Anfangs- 
69 temperatur von 25° C. gemacht. Aus der letzten Spalte schließ- 
‚09 lich ersieht man, daß die durchstrahlte Schichtdicke — man 


‚59 


53 


4 
1) A. Becker, Ann. d. Phys. [4]81. 8.1—18. 196. 
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kénnte sie vielleicht zum Unterschied von den gekriimmten 
Elektronenwegen, den „wahren Reichweiten“, als „gerade Reich- 
weite“ bezeichnen — dem Quadrat der Voltgeschwindigkeit pro- 
portional ist, in Übereinstimmung mit der bisherigen Kenntnis. 

Die Werte der letzten Spalte geben also die zu einer 
geraden Reichweite von 1 cm gehörige Voltgeschwindigkeit an; 
sie beträgt im Mittel 28700 Volt. Der mittlere Fehler der 
Einzelbeobachtung beträgt + 3,1°/,. Ist X die gerade Reich- 
weite und V die Voltgeschwindigkeit der Kathodenstrahlen, 
so gilt also in dem hier untersuchten Geschwindigkeitsbereich 
die Beziehung: 


V = 28700 yx. 
Vergleich des gefundenen Ergebnisses ae 
mit der bisherigen Kenntnis == 
Um unser Ergebnis auch mit denjenigen Arbeiten ver- _ 
gleichen zu können, die sich mit der Ermittlung der wahren 
Reichweite R von Elektronenstrahlen befassen, müssen wir in 


unserer Gleichung X durch R ausdrücken. Es ist dabei 
R=B.X, wobei B der mittlere Umwegfaktor ist. Wir er- 


halten so die Beziehung 
/ 
(2) V = 21 400 VR, 


wenn wir für B den Wert 1,8 benutzen. 
Dieser Wert für B ist entnommen aus P. Lenard.'!) An 
Hand der dortigen Angaben wurde dabei folgendes berück- 
sichtigt: Luft hat praktisch den gleichen Umwegfaktor wie 
Aluminium, da das mittlere Molekulargewicht von Luft und das 
Molekulargewicht von Aluminium fast gleich sind; es konnten 
daher die über B für Aluminium gemachten Angaben auf Luft 
übertragen werden. Ferner: für eine Strahlgeschwindigkeit 
von 0,35 Lichtgeschwindigkeit, also 34300 Volt, ergeben sich 
nach S. 233, Tab. 17 für Aluminium die Werte: 
Umwegfaktor B bei „Normallauf“ der einfallenden Strah- 


lung: B=18. 
Umwegfaktor B’ bei „Parallellauf“ der einfallenden Strah- 
lung: B= 1,6. 


Dabei ist noch zu beachten, daB B so wenig von der 
Strahlgeschwindigkeit abhängt, daß noch für 0,92 Licht- 
geschwindigkeit, entsprechend 792000 Volt, B= 1,6 gilt. 

Wenn nun auch nicht behauptet werden soll, daß bei 
unseren Versuchen bei den Kathodenstrahlen nach dem Austritt 


1) P. Lenard, Quantitatives über Kathodenstrahlen aller Ge- 
schwindigkeiten. Neuherausgabe, Heidelberg, Carl Winters Buchhand- 
lung, 1925. 
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durch das 7 u-Aluminiumfenster „Normallauf“ vorlag, so ist 
doch dem Artikel von W. Bothe im Handbuch der Physik, 
Bd. 24, Kap. 1, Nr. 8 zu entnehmen, daß sogar für schnelle 
B- Strahlen beim Durchgang durch Aluminium bei Schicht- 
dicken oberhalb 7 u mit Sicherheit „Vielfachstreuung“ zu er- 
warten ist, was also für unsere langsameren Kathodenstrahlen 
erst recht "zutreffen muß. Die Verwendung des Wertes B=1,8 
für unsern Zweck erscheint daher gerechtfertigt, um so mehr, als 
der Unterschied zwischen B und B’ ohnehin nicht allzu groß ist. 

Ein Vergleich unserer Gl. (1) und (2) mit bisherigen Arbeiten 
ergibt folgendes (näheres über die angeführten Arbeiten vgl. 
die Einleitung): 

Für die zur Erzeugung von 1 cm wahrer Reichweite in Luft 
erforderliche Spannung findet J. Petrovä!) rund 27000 Volt. 
Aus einer Arbeit von E. J. Williams?) ergibt sich bei Um- 
rechnung von Sauerstoff auf Luft hierfür 23100 Volt. C.T. 
R. Wilson’) fand für Luft 21000 Volt. Die Ergebnisse von 
A.H. Compton und A. W. Simon‘) für Luft ergeben bei Um- 
rechnung auf Volt mittels der Einsteinschen photoelektri- 
schen Gleichung 21500 Volt. Bei einer Arbeit von J. M. Nuttall 
und E. J. Williams?) ergibt die Umrechnung der Ergebnisse 
von Stickstoff und Sauerstoff auf Luft 22500 Volt. Die Be- 
rechnungen von E. Buchmann’) für Luft ergeben 23700 Volt. 
Eine ungefähre Bestätigung von C. T. R. Wilsons’) Wert hat 
für höhere Spannung W. Gentner’) gefunden. 

Von Messungen, die gleich den unseren den gekrümmten 
Verlauf der Strahlen nicht erfassen, sind die von R. Whidding- 
ton®) und B. F. J. Schonland®) zu beachten. Die Messungen 
von Whiddington beziehen sich jedoch auf die sogenannte 
„praktische Reichweite“1°) und können daher nicht zum Ver- 
gleich herangezogen werden. Schonland findet einen reichlich 
kleinen Zahlenwert; die möglichen Ursachen hiervon sind von 
H. Kulenkampff!!) erörtert worden. 

Von den genannten Messungen stehen den unseren am 
Petrova, a.a. 0. 
J. Williams, a. a. O. 

T. R. Wilson, a. a. O. 
H. Compton u. A. W. Simon, a. a. O. 
M. Nuttall u. E. J. Williams, a. a. O. 
Buchmann, a. a. O. 

W. Gentner, a. a. O. 

8) R. Whiddington, a. a. O. 

9) B. F. J. Schonland, a. a. O. 

10) Vgl. Handbuch der Physik, Bd. 24, Kap. 1, Nr. 19. 
11) H. Kulenkampff, a. a. O. 
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nächsten im Ergebnis die von C. T.R. Wilson und die von 
A. H. Compton und A. W. Simon; beide sind direkt in Luft 
ausgeführt. 

Zum Schluß vergleichen wir unser Ergebnis noch mit 
einer theoretischen Berechnung durch H. Bethe.!) Bethe 
findet die Formel 
oZ vot — v* 

A x 
o @ die Dichte, Z die Kernladungszahl, A das Atomgewicht 
des bremsenden Materials, b = 14,10* für eine Strahlgeschwin- 
digkeit v, = 10!° cm.-sec”! und v die Geschwindigkeit nach 
Durchlaufen der Schichtdicke z ist. Aus Bethes Formel 
ergibt sich: 


V = 29350 X, V = 21850 YR, 
während ich gefunden habe: 
V = 28700yX, V = 21400YR. 


Dieser Vergleich ist unabhängig von etwaigen Fehlern durch 
den Umwegfaktor B. 


eae Zusammenfassung der Resultate 


Ks wird die Reichweite von in einem Lenardrohr er- 
zeugten Kathodenstrahlen von 35—60 Kilovolt in Luft aus 
Wilsonaufnahmen bestimmt; sie ergibt sich übereinstimmend 
mit der bisherigen Kenntnis als proportional der vierten Potenz 
der Strahlgeschwindigkeit. Die zur Durchstrahlung von 1 cm 
Schichtdicke in Normalluft erforderliche Spannung ergibt sich 
zu 28700 Volt. Ein Vergleich dieses Ergebnisses mit der bis- 
herigen Erfahrung ergibt gute Ubereinstimmung. 


Herrn Prof. Dr. A. Wehnelt, auf dessen Anregung und 
unter dessen Leitung diese Arbeit ausgefiihrt wurde, bin ich 
fiir die freundliche Unterstiitzung meiner Versuche und seinen 
wertvollen Rat zu großem Dank verpflichtet. Allen Herren, 
Firmen und Institutionen, die mich durch Ratschläge oder 
Überlassung von Apparaten usw. unterstützten, so u.a. der 
Jagorstiftung, der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft 
und Herrn Dir. Dr. Mey von den Osramwerken, bin ich auf- 
richtig dankbar. 


1) H. Bethe, Ann. d. Phys. [5] 5. S. 325—400. 1930. 
Berlin-Zehlendorf. 


(Eingegangen 4. August 1933) 
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Res 


Diejenigen kreisbogen- und spiralférmigen Leiter, deren 
elektrische Eigenschwingungen ich früher untersucht habe’), 
enthielten entweder eine Funkenstrecke (die Leiter dienten 
dann als primäre Oszillatoren) oder ein Thermoelement (sie 
wurden dann als Resonatoren benutzt) und waren zu einem 
gewissen Teil von Petroleum oder Ebonit umschlossen. Wie 
in der zitierten Arbeit hervorgehoben wurde, war es wiinschens- 
wert, gewisse dieser Versuche durch eine entsprechende Unter- 
suchung der Eigenschwingungen solcher überall gleich dicken 
kreisbogen- und spiralförmigen Leiter zu ergänzen, welche 
weder eine Funkenstrecke noch ein Thermoelement enthalten 
und überall nur von Luft umgeben sind. In einigen meiner 
früheren Arbeiten?) hatte ich die Eigenschwingungen so be- 
schaffener stabförmiger Leiter nach in diesen Arbeiten beschrie- 
benen Methoden untersucht. Da indessen die dabei erhaltenen 
Werte der Eigenwellenlängen dieser Leiter ihrem absoluten 
Betrage nach mit der Abrahamschen, eigentlich für lang- 
gestreckte rotationsellipsoidische Leiter hergeleiteten Formel 
besser übereinstimmten als mit dem von Hall&n°) für die 
Eigenwellenlänge zylindrischer Leiter später theoretisch auf- 
gestellten Ausdrucke, war es auch wünschenswert, die letzt- 
genannten Messungsergebnisse einer neuen ergänzenden Prüfung 
zu unterwerfen. Über die Ergebnisse der zu den genannten 


1) K.F.Lindman, Acta Acad. Aboensis, Math. et phys. 7. Nr. 1. 1932. 
2) K.F.Lindman, Acta Acad. Aboensis, Math. et phys. 5. Nr. 6. 1929 
und 6. Nr.10. 1932; Ann. d. Phys. [5] 13. S. 358—372. 1932 und 15. 
S. 127. 1932. 
3) E. Hallén, Uppsala Univ. Arsskr. 1930, Matem. o. Naturw. Nr.1. 
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Zwecken mit Leitern verschiedener Form von mir neulich aus- 
geführten Versuche wird im folgenden kurz berichtet.?) 


2. Versuche mit stabförmigen Leitern 


Br Einige Ergebnisse meiner früheren diesbezüglichen Mes- 
sungen sind schon in diesen Annalen in einer Figur graphisch 
dargestellt worden?), wo auch die entsprechenden theoretischen 
Kurven (von Abraham und Hallén) für die elektrische Längen- 
korrektion ¢, der betreffenden stabförmigen Leiter gezeichnet 
sind. Die beobachteten Werte von &, waren stets etwas kleiner 
als die entsprechenden nach Hallén berechneten Werte. Von 
den beiden durch die Meßpunkte gelegten Kurven a,a und d, d, 
die sich auf Stäbe mit halbkugelförmigen, bzw. eben abgeschnit- 
tenen Enden beziehen, verläuft jene im allgemeinen etwas 
niedriger als diese. Für dünne Drähte laufen die beiden 
Kurven zusammen, wobei diese gemeinsame Verlängerung der 
Kurven sogar ein klein wenig unterhalb der Abrahamschen 
Kurve liegt. Diese sehr geringe Abweichung von der letzt- 
genannten Kurve dürfte, insofern sie nicht lediglich von Beob- 
achturigsfehlern herrührt, dadurch bedingt sein, daß die be- 
treffenden (für dünne Drähte erhaltenen) Kurvenpunkte durch 
Resonanzversuche (Variieren der Länge der Sekundärleiter) 
bestimmt waren, die eher zu kleine als zu große Werte von «, 
ergaben. Die meisten der für dickere Stäbe erhaltenen Kurven- 
punkte waren nach einer anderen Methode, und zwar durch 
direkte Wellenlängenmessungen mit Hilfe von stehenden Luft- 
wellen bestimmt, wobei die Stäbe als Sekundärleiter dienten 
und ihre Schwingungen induktiv auf einen indifferenten Thermo- 
detektor einwirkten. Durch die Kontrollmessungen, die ich 
später ausgeführt habe, hat sich ergeben, daß einer der letzt- 
genannten Kurvenpunkte, und zwar der Punkt 2= 8,1, ¢, = 0,022 


(2 = 2In = , wo | die Länge und o den Querschnittsradius 


des Leiters bezeichnen) ein wenig zu niedrig liegt, indem jetzt 
= 0,031 gefunden wurde. 

Durch Messung der Wellenlänge (A,) der Grundschwin- 
gung eines 24,0 cm langen und 1,0 mm dicken geradlinigen 
Messingdrahtes, der als Sekundärleiter bei Versuchen mit 
stehenden elektrischen Luftwellen benutzt wurde, ergab sich 

44, = 24,2 cm und folglich e, = 0,0083 für 2 = 12,35. Die 


1) Ausführlich wird hierüber in einer in schwedischer Sprache 
neulich veröffentlichten Arbeit berichtet (Acta Acad. Aboensis, Math. et 
phys. 7. Nr. 14. 1933). N 

2) K. F. Lindman, Ann. d. Phys. [5] 15. S. 128. 1932. Ee 
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Abweichung von dem entsprechenden Abrahamschen Werte 
& = 0,0092 liegt innerhalb der Fehlergrenzen (eine Vergröße- 
rung des Wertes von }A, um nur 0,5 mm würde schon ge- 
nügen, um einen größeren Wert von &, als den letztgenannten 
zu erhalten). Die Versuche wurden noch durch entsprechende 
(mittels stehender Luftwellen ausgeführte) Messungen der Eigen- 
wellenlängen zweier 2,5 cm dicker und 22,9 bzw. 23,0 cm 
langer Messingstäbe ergänzt. Die Enden des 22,9 cm langen 
Stabes waren eben abgeschnitten und die des 23,0 cm langen 
Stabes halbkugelförmig. Es ergab sich für jenen (2 = 5,81) 
& = 0,114 und für diesen (2 = 5,82) &, = 0,091. 

Wenn die mit a,a und d,d oben bezeichneten Kurven mit 
Benutzung derjenigen fixen Punkte gezeichnet und verlängert 
werden, die durch direkte 
Wellenlängenmessungen mit- 7% 
tels stehender Wellen end- 981 
gültig erhalten worden sind, 06 \ 
so nehmen diese Kurven und \l 
ihre gemeinsame Verlänge- N 
rung den in Fig. 1 angegebe- 92% — 
nen Verlauf an. Fir 2< go. 
etwa 11,5 steigt sowohl “N 5 | 
d,d wie a,a wesentlich ra- 008 
scher, wenn 2 abnimmt, als 4% 
die Abrahamsche Kurve, ga NEN 

902 


während im Gebiete 2 = 6 & | ner, Be 
bis 11 die Hallénsche Kurve | 
annähernd parallel zu der ES EEE 
Kurve d,d verläuft und 
ihre Ordinaten durchschnitt- 
lich um etwa 0,06 Einheiten 
größer als die entsprechenden Ordinaten der Kurve d,d sind, 
die ihrerseits für @<8 um fast 0,02 Einheiten größer als 
die entsprechenden Ordinaten der Kurve a,a sind. Die für 
2> etwa 11,5 geltende gemeinsame Verlängerung dieser 
Kurven, die sich mit der Abrahamschen Kurve praktisch 
deckt, nähert sich bei zunehmenden Werten von 2 allmählich 
der Hall&nschen Kurve. 

Daß in dem untersuchten Gebiet die nach Hallen be- 
rechneten Werte von &, etwas zu groß sind, wird auch dadurch 
bestätigt, daß ein geradliniger 24,2 cm langer und 1,3 mm 
dicker Kupferdraht nach Hallén eine sogar ein wenig größere 
Eigenwellenlänge (4, = 2 x 25,7 cm) hätte, als der von mir 
benutzte gleich lange und gleich dicke geradlinige Thermo- 
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resonator nach zahlreichen und in verschiedener Weise aus- 
gefiihrten Messungen hat (A, = 2 x 25,5 cm), welches zu dem 
öfter konstatierten Sachverhältnis im Widerspruch steht, daß 
das in der Mitte des Resonators befindliche, aus nur 0,02 mm 
dicken Drähten zusammengesetzte Thermoelement und die 
umgebende Ebonithülle eine merkbare Vergrößerung der 
Eigenwellenlänge herbeiführen. Die Zuverlässigkeit der bei den 
obigen Versuchen angewandten Messungsmethode (mit stehenden 
Wellen) geht vor allem daraus hervor, daß ich für die Eigen- 
wellenlänge eines rotationsellipsoidischen Messingkörpers, dessen 
große Achse 23,1 cm und kleine Achse 16,0 mm waren, nach 
derselben Methode den mit dem Abrahamschen Werte 
(A, = 2 x 23,81 cm) genau übereinstimmenden Wert A. 


tug 


i, = 2 x 23,8 cm BT 


erhalten habe.!) Der entsprechende Punkt (2 = 6,7, &, = 0,0303) 
ist in Fig. 1 durch den Mittelpunkt eines kleinen Ringes an- 
gegeben. 

Um eine Vorstellung von dem Verlauf der Kurven a,a 
und d,d für Werte von 2 zu erhalten, die wesentlich kleiner 
als 6 sind, bestimmte ich noch durch Resonanzversuche (durch 
Variieren der Wellenlänge der primären Schwingungen) A, in 
den extremen Fällen, wo der untersuchte Leiter die Form 
einer Kugel, bzw. eines einer Kugel umschriebenen Zy- 
lindershatte (es war dann in beiden Fällen 2 = 2 In 2 = 1,386). 
Für die Kugel (aus Zink), deren Durchmesser 12,2 cm war, 
wurden Resonanzkurven erhalten, deren höchste Punkte 
42, = 22,5 cm ergaben. Nach der von J.J. Thomson?) für 
die Grundschwingung einer leitenden Kugel mit dem Radius a 

wäre in diesem Falle 58 


gegebenen Formel 4, = 


ein Wert, welcher mit Bezug darauf, daß der durch die er- 
wähnten Resonanzversuche erlangte Wert wahrscheinlich ein 
wenig zu groß war, mit diesem sehr gut übereinstimmt und somit 
als der richtige Wert betrachtet werden kann. Wir erhalten 


1) Es ist dies eine Bestätigung der Abrahamschen Formel. Das 
Quadrat des Quotienten aus der kleinen Achse und dem Abstande der 
Brennpunkte des Ellipsoids, welches Abraham bei der Herleitung 
seiner Formel neben 1 vernachlässigt, war hier etwa 0,005. 

2) J.J. Thomson, Rec. Res. in Electr. and Magn. 8. 370. 1893. 
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daraus für die Kugel «, = 0,811. Durch mehrere (fünf) Ver- 
suchsreihen ergab sich 'für einen einer Kugel umschriebenen 
gs re (Höhe und Querschnittsdurchmesser = 12,0 cm) 
im Mittel 44, = 33,7 cm, wobei der zweimal erhaltene größte 
Wert, der leicht der richtigste war und jedenfalls nicht zu 
klein sein dürfte, 34,5 cm war. Es entspricht diesem (dem 
größten) Werte die Längenkorrektion ¢, = 1,875. Nach Hallen 
wäre in diesem Falle (2 = 1,386) e, = 2,048 (4A, = 36,6 cm). 
Dieser Wert von e, ist demnach auch etwas, und zwar um 
etwa 0,17 Einheiten größer als der beobachtete, während, wie 


2730S 6 OU EH 


7 


schon gesagt, die entsprechende Differenz im Gebiet 2 = 

bis 11 nur etwa 0,06 Einheiten war. Bei abnehmenden W bani 
von 2 scheint somit die Hallénsche Kurve allmählich etwas 
steiler zu steigen als die empirische Kurve d,d, obwohl diese 
Kurven dann wegen ihrer bei kleinen Werten von 2 vor- 
kommenden starken Steigung einander in waagerechter Rich- 
tung immer näher kommen. Bei kleinen Werten von 2 ver- 
läuft die für stabförmige Leiter mit halbkugelförmigen Enden 
geltende Kurve a,a wesentlich niedriger als die Kurve d,d, 
und zwar nimmt diese Abweichung bei abnehmenden Werten 
von 2 zu. Aus Fig. 2, wo alle diese Kurven gezeichnet sind, 
geht hervor, daß die experimentell erhaltene Kurve d,d sich 
im großen und ganzen der entsprechenden Hall&nschen Kurve 
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recht gut anschließt, obwohl sie überall ein wenig niedriger 
als diese verläuft.!) 

We 3. Versuche mit kreisbogenförmigen Leitern 


a Einige der von mir mit kreisbogenförmigen Thermoreso- 
natoren früher ausgeführten Wellenlängenmessungen wurden 
zuerst durch neue Versuche wiederholt und ergänzt. Es wurde 
dabei die von Hallen (a. a. O.) theoretisch gezogene SchluB- 
folgerung qualitativ bestätigt, daß, wenn ein dünner, ursprüng- 
lich geradliniger Metalldraht allmählich kreisbogenförmig ge- 
kriimmt wird, bis er schließlich in einen fast geschlossenen 
Kreisring übergeht, seine Eigenwellenlänge (A,) zunächst lang- 
sam abnimmt, ein Minimum erreicht und dann wieder bis zu 
einem etwas größeren Wert als dem ursprünglichen anwächst.?) 


+2 
CM br | 


2 la 
290 20° 40° 60° 30° 100° 720° 740° 160° 180° 200° 
Fig. 3 


Die Abhängigkeit der Wellenlängenänderung von dem Öffnungs- 
winkel (dem der Öffnung entsprechenden Zentriwinkel) bei den 
22,9 Bor. 40,0 cm langen und 1,3 mm dicken Thermoreso- 
natoren ist nach den ausgeführten Messungen durch die 
Kurven I, bzw. II in Fig. 3 graphisch dargestellt, wobei « den 
Öffnungswinkel und 44,/2 die durch die Biegung der Reso- 


1) Dr. H. Ruprecht in Göttingen teilt mir mit, daß er im Rahmen 
einer anderen Arbeit (Hochfrequenztechn. u. Elektroak. 39. S. 59. 1931) 
und nach einer ganz anderen Methode (ungedämpfte Schwingungen und 
eine Anordnung, die zu dielektrischen Korrektionen Veranlassung gab) 
die Eigenwellenlängen von stabförmigen Leitern gemessen hat, wobei 
die von ihm erhaltenen Werte, wie eine Rechnung ihm geze igt hat, 
zwischen den von mir ursprünglich beobachteten und den von Hallén 
berechneten liegen und folglich auch etwas kleiner als die letzt- 
genannten sind. 

2) Eine durch kreisbogenförmige Krümmung eines ursprünglich 
geradlinigen 66,8 cm langen Resonators bedingte Abnahme seiner Eigen- 
wellenlänge hatte ich schon einige Jahre vor dem Erscheinen der 
Hallénschen Arbeit experimentell nachgewiesen. (Vel. meine Abhand- 
lung in Acta Acad. Aboensis, Math. et phys. V, 6. S. 92. 1929.) 
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natoren bedingte Änderung der halben Eigenwellenlänge der 
entsprechenden geradlinigen Resonatoren bezeichnen. Ein Zu- 
wachs vom A, machte sich, wie aus der Figur hervorgeht, nur 
dann geltend, wenn « kleiner als etwa 16° bei dem längeren 
und etwa 24° bei dem kürzeren Resonator war. Diese Ver- 
schiedenheit hat vielleicht ihre Erklärung darin, daß für einen 
gegebenen Offnungswinkel der Abstand zwischen den Draht- 
enden bei einem längeren Resonator größer ist als bei einem 
kürzeren, weshalb die der Wellenlängenabnahme entgegen- 
wirkende Kapazitätsvergrößerung bei jenem Resonator kleiner 
ist als bei diesem. Wenn « von den genannten Werten bis 
etwa 38° zunahm, so war 4, ziemlich konstant und gleich 
der Eigenwellenlänge des entsprechenden geradlinigen Reso- 
nators. Bei weiter fortgesetzter Vergrößerung von « trat eine 
Abnahme von 4, ein (44,/2 negativ), und zwar war diese Ab- 
nahme am größten, wenn « von der Größenordnung 115° war, 
wobei sie etwa 2,1°/, für den kürzeren und 2,35°/, für den 
längeren war (ob die Minimistellen der beiden Kurven ganz 
dieselbe Lage haben, geht aus den Messungen nicht hervor). 
Für & = 180° (halbkreisförmige Resonatoren) war die Abnahme 
von A, 0,83°/, bei dem kürzeren und 0,9°/, bei dem längeren 
Resonator. Für noch größere Werte von @ näherte sich A, 
offenbar der Eigenwellenlänge des geradlinigen Resonators (für 
@ > 180° wurden indessen keine Messungen ausgeführt). Quan- 
titativ sind aber z. B. die für die halbkreisförmigen Leiter ge- 
fundenen Abnahmen wesentlich kleiner als sie nach den 
Hallénschen Formeln sein sollten. Statt der in diesen Fällen 
beobachteten soeben erwähnten Verhältniszahlen sollte man 
nämlich etwa 2,9°/, für den kürzeren und 2,7°/, für den län- 
geren halbkreisförmigen Resonator haben. Diese Abweichung 
von den berechneten Werten dürfte in erster Linie dadurch 
bedingt sein, daß die Hall&nsche Formel für die Wellen- 
länge geradliniger Leiter etwas zu große Werte gibt. 

Um diese Ergebnisse genauer quantitativ prüfen zu 
können, wurden dann Versuche ausgeführt, durch welche die 
Eigenwellenlänge des vorher benutzten 24,0 cm langen und 
1,0 mm dicken (kein Thermoelement enthaltenden und nur von 
Luft umgebenen) Messingdrahtes bestimmt wurde, nachdem 
dieser Draht kreisbogenförmig gekrümmt war. Diese Versuche 
wurden wieder mit Hilfe stehender elektrischer Luftwellen aus- 
geführt, wobei der als Sekundärleiter dienende Messingdraht 
an dem mit Dämpfungsdraht versehenen Thermodetektor auf 
geeignete Weise aufgehängt war (vgl. den ausführlichen Be- 
richt). Wenn der Draht halbkreisförmig war, ergab sich für 
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seine halbe Wellenlänge. der Wert 24,0 cm, welcher somit um 
0,2cm kleiner als die halbe Wellenlänge des geradlinigen 
Drahtes war, und wenn er zu einem fast geschlossenen Kreis- 
ring mit einer Offnungsweite von nur 0,1 cm gekrümmt war, 
so war seine halbe Eigenwellenlänge 25,2 cm. Es stimmen 
diese Ergebnisse vollständig mit denjenigen überein, die vorher 
durch die Messungen mit dem in derselben Weise gebogenen 
22,9 cm langen Thermoresonator erhalten worden waren, welcher 
als geradlinig mit dem 24,0 cm langen und 1,0 mm dicken 
geradlinigen Messingdrahte isochron war. 

Für einen dünnen Kreisring von der Länge ! mit einer 
verschwindend kleinen Öffnung ist nach Hallen theoretisch 


i1- (1 + + ar) Für den zu einem fast ge- 


2 
schlossenen Ring gekrümmten soeben erwähnten Messingdraht 
wäre nach dieser Formel 44, = 25,43 cm, ein Wert, welcher 
mit dem bei der geringen Offnungsweite von 0,1 cm beob- 
achteten Werte 25,2 cm recht nahe übereinstimmt und nur 
um etwa 0,1 °/, größer als die nach Hallen berechnete 
halbe Eigenwellenlänge (25,40 cm) des geradlinigen Drahtes ist.) 

Nach der Kurve I in Fig. 3 wäre die halbe Eigenwellen- 
länge des entsprechenden 22,9 cm langen ringförmigen Thermo- 
resonators bei verschwindend kleiner Öffnung um etwa 0,2 cm 
größer als bei der Offnungsweite 0,1 cm (2 = 1,5°). Falls dies 
auf den 24,0 cm langen kreisbogenförmigen Messingdraht an- 
gewandt wird, so erhält man für seine halbe Eigenwellenlänge 
bei verschwindend kleiner Offnungsweite den Wert 25,4 cm 
in exakter Übereinstimmung mit der Hallénschen Formel. 
Wenn der zu einem fast geschlossenen Ring gebogene 1,0 mm 
dicke Messingdraht eine Länge von 40,0 cm gehabt hätte, so 
wäre nach gewissen, mit ringförmigen Thermoresonatoren ge- 
machten Beobachtungen und darauf gegründeten Berechnungen 
seine halbe Eigenwellenlänge = 42,2 cm gewesen, womit auch 
der nach der Hallénschen Formel berechnete Wert 42,1 cm 
sehr gut übereinstimmt. Diese für dünne Kreisringe mit ver- 
schwindend kleiner Öffnung abgeleitete Formel steht also in 
exakter Übereinstimmung mit den Beobachtungen. Der von 
Hallen für die Eigenwellenlänge halbkreisförmiger Metall- 
drähte aufgestellte Ausdruck gibt aber nach meinen Beob- 


1) Mehrere Beobachter haben wie ich einen viel größeren Einfluß 
dieser Krümmung auf A, gefunden (nach Drudes Beobachtungen wäre 
er sogar von einer Größenordnung von etwa 5°/,), welches auch darauf 
hinweist, daß die Hallénschen Werte von 4, für geradlinige Drähte 
etwas zu groß sind. 
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achtungen etwas zu große Werte, obwohl diese Abweichung 
nicht so groß ist wie die entsprechende Abweichung bei den 
geradlinigen Leitern (für den halbkreisförmigen 24,0 cm langen 
u 1,0 mm dicken Messingdraht wäre nach Hallen 

li, = 24,7 cm, während der beobachtete Wert um 0,7 cm 
kleiner ist; für den geradlinigen Draht beträgt der ent- 
sprechende Unterschied 1,2 cm). 


2 4. Versuche mit spiralförmigen Leitern 

Nachdem ich früher die Eigenwellenlänge spiralförmiger 
Thermoresonatoren mit Hilfe. stehender Luftwellen gemessen 
hatte, wurden jetzt entsprechende Versuche mit dem 24,0 cm 
langen und 1,0 mm dicken, zu der Form einer offenen Spirale 
mit wenigen (etwa 2,4) Windungen gebogenen Messingdraht 
ausgeführt, wobei die im Drahte erregten Eigenschwingungen 
auf einen ihn tragenden indifferenten Thermodetektor ein- 
wirkten. Beim Variieren der Höhe (h) der Spirale ergaben 
diese Messungen für den in der für die Eigenwellenlänge 
geltenden Formel A, = 21f, wo 1 die Länge des Drahtes ist, 
vorkommenden Faktor f Werte, die — wegen der geringen 
Windungszahl — kleiner als die nach der Lenzschen (sowie 
auch der Hallénschen) Theorie!) berechneten Werte waren, 
vorausgesetzt, daß das Verhältnis (2r/k) des Durchmessers der 
Spirale zur Höhe (Länge) derselben größer als etwa 0,35 war. 
Bei zunehmenden Werten dieses, die Form der Spirale be- 
stimmenden Verhältnisses (von dem erwähnten Werte an) nahm 
diese Abweichung zuerst rasch und dann langsam zu. War 
2 -> 1,57, so war auch die Eigenwellenlänge der Spirale 
größer als die des geradlinigen Drahtes, der dem Werte 
2r 
förmigen Drahtes sehr klein ist, so stellt die Lenzsche (und 
ebenso die Hallénsche) Theorie den Verlauf der Beziehung 
zwischen dem Faktor f und der Form der Spirale (für nicht 
allzu kleine Werte von 2r/h) qualitativ richtig dar, obwohl, 
wie schon gesagt, die theoretischen Werte von f dann im all- 
gemeinen etwas zu groß sind. Man vergleiche die Kurven I 
und III in Fig. 4, von welchen I die Lenzsche, teilweise durch 
Interpolation erhaltene Kurve ist, die nicht viel von der ent- 
sprechenden Hallénschen Kurve abweicht, während III den 
mit dem nur von Luft umgebenen 24 cm langen spiralförmigen 


= 0 entsprach. Auch wenn die Windungszahl des spiral- 


ee 1) W. Lenz, Ann. d. Phys. 43. S. 749. 1914; E. Hallen, aa. O. 
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Messingdrahte erhaltenen Meßwerten entspricht. Die Kurve II 
stellt die Ergebnisse meiner früheren mit spiralförmigen Thermo- 
resonatoren (mit 2,2 bis 3,3 Windungen) von verschiedener 


716 r 

“ 

12 


Form und Größe (Durchmesser) ausgeführten Wellenlängen- 
messungen graphisch dar. Wie auch zu erwarten war, hat 
die Kurve IlI einen noch niedrigeren und — für genügend 
große Werte von 2r/h — zu der Kurve I etwas näher paral- 
lelen Verlauf als die Kurve I. 


Zusammenfassung 


1. Die neuen, ergänzenden Messungen haben in Überein- 
stimmung mit den früheren Versuchen des Verf.s für die 
Eigenwellenlänge der Grundschwingung zylindrischer Leiter 
Werte ergeben, die stets etwas kleiner als die nach der 
Hallenschen Theorie berechneten Werte sind. Die experi- 
mentell erhaltene Kurve (d,d in Figg. 1 und 2), welche die 
Längenkorrektion e, als Funktion der Größe 2 = In lj 
(! Länge und o Querschnittsradius des Leiters) darstellt, hat 
einen in der Richtung der «,-Achse gerechneten Abstand von 
der ihr im ganzen sich recht gut anschließenden, aber etwas 
höher verlaufenden Hallénschen Kurve, der vom Werte 0,17 
fir 2=1,39 l= 20) bis zu dem Werte 0,04 für 2= 14 
allmählich abnimmt und im Gebiete 2 = 6 bis 11 im Mittel 
= etwa 0,06 ist. Für 2 < etwa 11,5 steigt d,d bei Abnahme 
von 2 rascher als die Abrahamsche, für langgestreckte 
Ellipsoide geltende Kurve. Für 2> etwa 11,5 deckt sich 
aber jene Kurve praktisch mit dieser. Für 2 < 11,5 verläuft 
die für stabförmige Leiter mit halbkugelförmigen Enden er- 
haltene ¢,-Kurve (a,a) niedriger als die Kurve d,d und für 
2> 11,5 fällt sie mit dieser und mit der Abrahamschen 
Kurve zusammen. 

2. Für die Wellenlänge der Grundschwingung eines 
dünnen, überall von Luft umgebenen metallischen Kreisringes 
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mit verschwindend kleiner Offnung wurde ein Wert erhalten, 
der mit dem nach Hallén berechneten Werte genau iiberein- 
stimmte. Es wurde außerdem die Schlußfolgerung von Hallen 
qualitativ bestätigt, daß wenn ein dünner, ursprünglich gerad- 
liniger Metalldraht allmählich kreisbogenförmig gekrümmt wird, 
bis er schließlich in einen fast geschlossenen Kreisring über- 
geht, seine Eigenwellenlänge (4,) zunächst langsam abnimmt, 
ein Minimum erreicht und dann wieder bis zu einem etwas 
größeren Wert als dem ursprünglichen (4,) anwächst. Quanti- 
tativ ist aber der letztgenannte von Hallén berechnete Unter- 
schied viel geringer als der beobachtete, was in erster Linie 
dadurch bedingt sein dürfte, daß der Hallénsche Wert von 
4, zu groß ist. Aus derselben Ursache ist auch die für einen 
dünnen halbkreisförmig gebogenen Leiter nach Hall&n be- 
rechnete Abnahme von A, (im Verh. zu 4,) wesentlich größer 
als sie nach den Beobachtungen ist, obwohl der berechnete 
Wert von A, in diesem Falle an sich ein wenig größer ist 
als der beobachtete. 

3. Die Versuche mit einem zu einer Spirale von variabler 
Höhe gewundenen dünnen Sekundärleiter haben ergeben, daß die 
eine große Anzahl von Drahtwindungen voraussetzende Lenzsche 
(und ebenso die Hall&nsche) Theorie den in der Formel 
4, = 21f (1 = Länge des Drahtes) für die Eigenwellenlänge 
vorkommenden Faktor f auch dann als Funktion des Form- 
faktors 2r/h (r der Radius und h die Höhe der Spirale) quali- 
tativ richtig darstellt, wenn die Anzahl der Windungen sehr 
klein ist (etwa 3—4), obwohl die theoretischen Werte von f 
dann im allgemeinen (fiir 2r/h > etwa 3,5) etwas zu groß 
sind. (Man vgl. die Kurven I und III in Fig. 4, von denen I 
die Lenzsche Kurve ist, während III den schließlichen Beob- 
achtungen entspricht.) 


Äbo (Finnland), Physikalisches Institut der Schwedischen Ya 


Universität (Akademie), September 1933. 


(Eingegangen 28. September 1933) 
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Die Reibung, Wärmeleitung und Diffusion 
in Gasmischungen 
XXIV. Ermittlung der Unpaarreibung n35 


Benützung, Bewährung und Deutungsverschiedenheiten 
des binären Mischreibungsgesetzes 


Von Max Trautz 
(Mitteilung aus dem Physikalisch-Chemischen Institut 


I. Die Ableitungen und ihre Voraussetzungen: a) Gleichungen von 
Maxwell, Enskog, Chapman: b) Unsere Mischungsgleichung. — 
II. Vergleichung: a) Formale Gleichheiten und Umformungsausdrücke 
für die Enskog-Chapman-Konstanten und die Konstanten unserer Glei- 
ehung; b) Deutungsunterschiede von Enskog-Chapmans und unserer 
Gleichung und ihre Folgen. — III. Offene Möglichkeiten im Mischungs- 
ausdruck: a) Mit ihm verträgliche: «) Herrn Chapmans Ansatz; $) Unser 
Ansatz. b) Störungsmöglichkeiten für die Geltung der Mischungsaus- 
drücke: «) Temperaturabhängigkeit der Konstanten; $) Eine Abhängig- 
keit der Konstanten k und D,., bzw. g, 7, und f vom Mischungs- 
verhältnis x. 


Vorliegende Mitteilung berichtet über die Gesamtheit der 
Experimentalarbeiten, die wir seit Jahren der Reibungs- 
messung an Gasmischungen gewidmet haben. Sie wendet 
darauf die Theorien von Maxwell-Enskog-Chapman erst- 
mals eingehend an, die sich als Sonderfälle jenes Mischungs- 
ausdrucks erweisen, den ich aus einfachsten Weglängen- 
erwägungen als Rahmengesetz ableitete und bisher stets be- 
stätigen konnte. Dagegen sind die genannten Modelltheorien 
mit der Erfahrung nur ungefähr im Einklang, weil sie den 
von uns entdeckten Temperaturgesetzen der Gasreibung nicht 
Rechnung tragen. Immerhin gelingt es heute, die Reibung 
binärer und beliebig polynärer Gasmischungen an Hand dessen, 
was vorliegende Arbeit bringt, weitgehend aus Reibungsgrößen 
der Reingase vorauszusagen. 

Daneben habe ich, weil mir dies im bisherigen Schrifttum 
zu fehlen scheint, der methodischen Ausnützung so wenig 
kennzeichnender Mischungskurven, wie sie die Gasreibung 
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bietet, und der Rechentechnik, die hier nützlich ist, eingehende 


Darstellung gewidmet, die vielleicht auch a. a. QO. für andere 
Eigenschaftskurven von Mischungen Nutzen und Anregung 


I, Die Ableitungen und ihre Voraussetzungen 


a) Gleichungen von Maxwell, Enskog, Chapman 


J.C1.Maxwells!) (1868) Form der Gasreibungskonstante 77, 
für binäre Mischungen aus x und 1— x Molen kann man 
darstellen durch: 
41) Att B-220-a)+ | 

D-2a(1 — x2) + C’ (1 — 
Darin enthalten die Konstanten A’ und C’ je 7, und =, im 
Nenner; B enthält die Diffusionskonstante D,,. Maxwell 
nahm Kraftzentren —r”° an und berechnete die Konstanten 
in (1) nur hierfür, da die Berechnung für andere Potenzen 
mühsam wird, 


Nach unseren seitherigen Erfahrungen®) ließe sich (1) mit Max- 
wells Deutung allenfalls nur auf Mischungen isokriter Gase nahe bei 
ihrer kritischen Temperatur anwenden, also etwa auf CO,—C,H,-Ge- 
mische; Isosterenmischungen wie N,O—CO, oder (mit schon ganz merk- 
lich verschiedenen 7,) N,—CO geben praktisch gerade n — x-Kurven 
und lehren also hier nichts. 

Voraussetzungen bei Maxwell sind die in der Theorie 
idealer Gase allgemein üblichen: Fehlen von Vor- und Nach- 
wirkungen der Stöße, elastischer Zweierstoß kugelsymmetrischer 
Zentren. Ihre Abstoßungskraft nimmt Maxwell ~ r", wobei 
der Kraftexponent nicht mehr von der Temperatur abhängen 
soll; ihr wird hier 7 proportional; der Diffusionskoeftizient 
wird dann konzentrationsunabhängig, der Temperatur direkt, 
dem Druck verkehrt proportional; das Verteilungsgesetz wird 
als ungestört eingeführt. 

Die letzteren Voraussetzungen, so auch die des speziellen 
Kraftgesetzes (r—5), verlassen die Herren D. Enskog*) und 
S. Chapman‘), während sie die übrigen Voraussetzungen bei- 


1) J. Cl. Maxwell, Phil. Mag. 35. S. 212. 1868; Scientific papers 
11. S. 72ff. 1890. 

2) M. Trautz und Mitarbeiter, Ann. d. Phys., seit Bd. 78. 1925. 

3) D. Enskog, Phys. Ztschr. 12. 8.58 ff. 1911; Inaug. Diss. Uppsala 
1917; Arkiv för Mat., Astron. och Fysik 16. 16. Abh. 1922. 

4) §. Chapman, Phil. Trans. Roy. Soc. A. 211. S.433ff. 1912; 
216. S. 279ff. 1915; 217. S.115ff. 1918. Man beachte Hrn. Enskogs 
Berichtigungen zu 211. 8. 473; 216. 8. 533. 217. S. 152. 156. 175. 183 bis 
185. 190. 
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behalten. Herr S. Chapman, dessen Arbeiten durch die 
strengere Fassung des Herrn D. Enskog und seiner Kritik 
gefördert werden, gewinnt dabei einen vom besonderen Kraft- 
gesetz unabhängigen Ausdruck, formal gleich (1), jedoch ver- 
einfacht durch (vgl. Chapman, Anm. 4, 3. S. 482): I 


jetzt enthält aber auch die Konstante D die Diffusions- 
konstante D,, 


folgende Werte hat: 


(4a, d) für r~* aber (3) (s- 


übrigens auch ohne weiteres als temperaturabhängig” behandeln 
kann, wird ein theoretischer Berechnungsweg nicht angegeben. 
Sie wird also Anpassungskonstante oder -Funktion. Oft ist 


vermutlich C,,= YC,C, brauchbare Näherung. 
stanten Werte fähig ist, nennen wir Enskog-Chapman-Molekeln. 


von den tiefsten und höchsten Temperaturen und dem Gebiet 
bei T,, so, als ob ihr Kraftexponent s von der Temperatur 
abhänge, so daß statt einer T-Potenz zuletzt eine Exponen- 


Gl. (183), „wo „A; von n..., also ... nicht von 7 abhängt“. Die 
Größe D,, ist T-Funktion zufolge Anm. 4, 3, S. 156, Gl. (9), (31); weil es 
noch von n abhängt, so gilt von D,, entsprechendes. 
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A’= An; C'=C/n,; 


Allgemein wird jetzt, indem 


2 RT "u" 
bei 1 Atm., 
1 
1 (1,1). p_ M+M)'kG 1 


Dagegen modellabhängig erweist sich k, dessen Zahlwert 


Maxwell-Molekeln (r—5) k = 0,775; 


Starr elast. Kugeln (r-~) k = 0,600. 


Starr elast. Kugeln | _ 0.600 1 +2/3:Cw/T 
mit Anziehungsfeld 1+,/T a 


Für die ungleichteilige Sutherlandkonstante C,,, die man 


Verallgemeinerte Maxwellmolekeln, wo s in r~ aller kon- 


Die wirklichen Molekeln aber verhalten sich, abgesehen 


herauskommt. Deshalb entspricht der Wirklichkeit das 


1) S. Chapman (4, 3) S.466, weiter (vgl. Anm. 4, 2) S. 321 nach 
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Maxwellmodell nur im T,-Gebiet, das Enskog-Chapmanmodell 
genügt ihr außerdem noch bei sehr hohen und sehr tiefen 
Temperaturen, und zwar wegen der von uns gefundenen’) 
Grenzexponenten m. 

Nicht aber entsprechen die Grundlagen der Theorie den 
Tatsachen in den anderen Temperaturgebieten, wo s Tem- 
peraturfunktion ist, wie wir sie angaben. 

Kann man die Konstanten der Gl. (1) der Erfahrung ss 
anpassen, daß sie zugleich noch der Forderung der Theorie 
genügen, also konstant sind (gilt für k und D,,) und vom 
theoretischen Betrag (bezieht sich auf k), wobei die Konstanz 
nur gegenüber einer x-Stufung verlangt wird, so hat man den 
Nachweis geführt, daß die in der Tat modelltreue Gleichung 
mit der ihr untergelegten Deutung auch erfahrungstreu ist. 
Genähert wies dies Herr Chapman?) immerhin in einigen 
Fällen nach; mehr als Näherung besteht aber hinsichtlich der 
Zahlwerte im allgemeinen nicht, und das kann bei dem schon 
Gesagten nicht wundernehmen. 

Logisch streng hat Herr Enskog (Anm. 3, 2, 8. 97 ff.) 
gezeigt, daß D,, zwar im allgemeinen Fall bei Rechnung auf 
2. Näherung z-abhängig sein kann, je nach dem gewählten 
Modell auf verschiedene Art und je nach der Wahl un- 
bestimmter Konstanten in verschiedenem Maß. Für Mazwell- 
molekeln aber muß die von Maxwell geforderte x-Unabhängig- 
keit der Diffusionskonstante D,, wirklich immer bestehen (vgl. 
Anm. 3, 2, 8. 98). 


Nach unseren Erfahrungen also müßte danach D,, mindestens 
bei isokriten Gasmischungen bei ihrem 7, oder nahe dabei von x un- 
abhängig sein. Man ist jedoch versucht, die x-Unabhängigkeit der D,,, 
die unter den rein mechanischen Ansätzen nur ein Sonderfall ist, em- 
pirisch allgemein zu vermuten und also in dieser Unabhängigkeit eine 
jener Gesetzmäßigkeiten zu sehen, die eben durch die vom Modell noch 
nicht erfaßte allgemeine Struktur der molekularen Prozesse bedingt sind. 


Eine Darstellung des Diffusionskoeffizienten als explizite 
Funktion der beiden Reingas-7 enthalten diese Theorien nicht. 
Entweder bleibt in ihnen [vgl. z. B. Enskog 2, S. 97, G1.(167)] 
zum mindesten der ungleichteilige Durchmesser o,, ohne nähere 
Bestimmung oder irgendeine andere ihm mehr oder minder 
äquivalente Mischgasgröße. 

Daher ist also im Mittelglied des Zählers der Enskog- 
Chapman-Theorie für 7, eine Größe enthalten, die man erst 


DM. Trautz, Ann. d. Phys. [5] 11. 190ff. 1931. 
2) Vgl. S. Chapman, 1916, a. a. O. 
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aus Mischgasmessungen entnehmen muß. Das ist genau so 
bei dem Ansatz, den wir nun besprechen, wo eine Größe the 
in diese Stelle von D,, riickt. Sl: 


b) Unsere Mischungsgleichung ie 


Auf Grund einer ganz einfachen Weglängenüberlegung 
mit meinem 3-Gittergasmodell (vgl. S. 822) habe ich!) die mit 
(1) hinsichtlich x-Funktion formgleiche Mischungsgleichung: 

4 Im = + 2 x — x) + — a)? 


abgeleitet, worin q, und q, „Trefiquerschnitte“ von Gas 1 und 
2 bedeuten, wenn „gleichteilige Stöße“ 11 und 22 vollzogen 
werden. Dagegen bezieht sich n,, auf bloß ungleichteilige 
Stöße 12, bzw. 21 und ebenso der „Querschnitt“ q,,. Die 
Ableitung setzt folgendes voraus: 

Elastische reine Zweierstöße „stellvertretender Kugeln“ 
ohne Vor- und Nachwirkungen, also gastheoretische Unabhän- 
gigkeit der 11-, 22- und 12-Stöße jeweils voneinander im 
selben Gasgemisch. Also dürfen weder die 7, noch die q von 
x abhängen, wenn nicht Störung des Verteilungsgesetzes solche 
Abhängigkeit hervorruft; das ist dabei nicht beurteilbar. So- 
weit Stoßzahl und Weglänge in Zahlwert und Temperatur- 
funktion dabei von den klassischen Werten abweichen — und 
bezüglich des 1929 erfundenen ungleichteiligen Gases gibt es 
noch keine klassischen Werte — rechnet man es alles hier 
in q und „,, ein. Im übrigen wird kein besonderes Modell 
vorausgesetzt. Die Zahl der Voraussetzungen ist also kleiner 
als sonst, die Ableitung hat mehr Rahmencharakter. 

Streng gesprochen liegt die Sache hier so: Wir machen eine An- 
nahme, die meist gar nicht als solche hervorgehoben wird, die der stell- 
vertretenden Kugel. Obwohl alle StéBe (im Mittel) unorientiert erfolgen, 
und die Molekel auch nie ganz zentrosymmetrisch sein wird, und vollends 
während des Stoßes nicht, wo in ihr Polarisations- und Deformations- 
erscheinungen verschiedenster Art angenommen werden, so kann man 
doch — solange man überhaupt den Begriff des Stoßes und damit eines 
Treffquerschnitts beibehält — statt mit diesen verwickelten Voraus- 
setzungen mit der einfachen eines passenden substituierten zentrosym- 
metrischen Kraftfelds (nicht notwendig proportional r~* von passendem 
s und passender Kraftkonstante) deshalb rechnen, weil uns hier nur 
mittlere statistische Wirkungen der Stöße beschäftigen (nämlich eben 
Gasreibung, Wärmeleitung, Diffusion). Es wäre möglich, zu beweisen, 
daß eines von den verwickelten Modellen sich in der Tat in seinen 
hier prüfbaren Folgerungen mit dem zentrosymmetrischen Feld deckt. 
Aber es wäre gewiß, daB das verwickelte Modell der Erfahrung nicht 


1) M. Trautz, Ann. d. Phys. [4] 82. 8. 227 


- 
2: 
: 
a 
ER»! 
- 
Er 
+5 


M. Trautz. Reibung, Wärmeleitung u. Diffusion usw. XXIV 821 


streng genügt, so daß, wie viele abgewandelte Modelle man auch durch- 
rechnen und auf empirische Deckbarkeit mit dem zentrosymmetrischen 
Modell prüfen möchte und wie oft man auch angenommenermaßen den = 
Beweis für die Äquivalenz der beiden führen möchte, man dennoch nie J 
einen allgemeinen Beweis gewänne. Deshalb bleibt die Annahme, es x 
sei stets ein zentrosymmetrisches Kraftfeld einem der Wirklichkeit an- 
gepaßten Modell empirisch äquivalent, stets eine Annahme, die logisch 
nicht reduzierbar ist. Der große Vorzug ihrer Einfachheit und der Mög- 
lichkeit, mit ihr bequeme Meßgrößen zu definieren, steht auf einem 
anderen Blatt. 


Man kann aus (5) eine stets gute Näherung erhalten, 
wenn man in der Definition 


(6b) f=1. 


Das ändert dann 7,, etwas, aber, wie man leicht einsieht, 


stets nur wenig. 
Die ungleichteilige Teilreibung, Unpaarreibung n,, kann 


man allgemein definieren als 


Erfahrung zeigt, daß F sich im allgemeinen nur zwischen 
1 und 2 bewegt, von T nur wenig abhängt. 

Gl. (5) enthält also keine ungedeutete Größe, aber 3 Un- 
bekannte, nämlich das Querschnittsverhältnis 


(8) q= 


außerdem die Unpaargrößen q,, und 7,,. Es ist also eine 
Unbekannte mehr als heute bei Herrn Chapman, wo s,, und 
D,, bekannt sein muß. 


Wären F und f beide hinreichend gleich 1, so käme (5) der Be- 
hauptung gleich, daß für Mischungen folgende beiden Additivitäten 


streng bestünden: 
n 


| 


Im = > Nh: 
1 
Daß keine einfache Additivität besteht, kann nicht wunder- 
nehmen, da bei jedem Stoßpaar 1, 2 wegen Nahewirkung nicht mehr 
von einem reinen Stoff 1 bzw. 2 zu sprechen ist. DIT 
Es gibt auch etwa lineare 7 — x-Kurven. Dann muß in Gl.(5) 
™ + m 
2 


(9e, d) q=f=1 und n,= 


2V mm 
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sein. Bei 7, = 7, ist dann auch Ps 
(Ye) F=1. 


Nun ist Linearität erfahrungsgemäß gut nur bei Isobarie. Man 
darf also erwarten, daß in (9d) nicht bloß 7, sondern 7 + MY stehen 
wird, wo y eine passende Potenz ist, sofern die F-Formel allgemein, 
nicht bloß für lineare Kurven gelten soll. In der Tat kommt man so 
zu ganz guten Näherungsformeln für F-Vorausberechnung aus Reingas- 
daten. 


Die physikalische Bedeutung der „Mösch“querschnitte q,, wie 
wir diese an Gasmischungen bestimmten Größen q,, q, oder 
Q;, nennen werden, ist der von o*a/4 nur hinsichtlich Di- 
mension, Größenordnung und Unabhängigkeit von x vergleich- 
bar. Im übrigen aber können sich die Mischquerschnitte q 
von den Reinquerschnitten q, nach Betrag, Temperaturfunk- 
tion und Stoffabhängigkeit erheblich unterscheiden. Mit anderen 
Worten: Betrag und T-Funktion der q in (5) sind insoweit 
unbekannt, schon weil der Gl. (5) keine irgend speziellere 
Deutung untergelegt werden soll. 

Die Bedeutung der ungleichteiligen Reibungskonstante 7,,, 
der ,,Unpaar“reibung hat um so mehr Interesse, als ihr mit 
n, und , je koordiniertes Vorkommen in den bisherigen 
Modelltheorien nicht so hervortritt.!) 


Wir denken uns in einem gegebenen binären Gasgemisch alle 
Molekeln numeriert, fassen den stationären Stoßzustand ins Auge. 
Dann trifft eine Molekel a, die die Nr. 5 habe, auf ihrem Weg unregel- 
mäßig wechselnd andere a und auch b. Diese übliche Betrachtung 
führt zu den unerfreulichen Ausdrücken für die Mischweglängen. 

Wir denken uns statt Jessen drei ,,Gittergase“, deren Einzeldrucke 
den „Partialdrucken“ von 3 Gasarten, deren Gesamtdruck aber dem 
wirklichen Druck und deren Stoßzahlen 11, 22, 12 den wirklichen 11, 22, 12 
gleich sind. Das erste ,,Gittergas“ soll aus Molekeln nur von Gas 1 
bestehen, die nur mit ihresgleichen zusammenstoßen, also zu reinen 
1,1-Stößen prädestiniert sind; das zweite „Gittergas“ aus Gas 2 bestehend 
verhält sich entsprechend ebenso. Das dritte Gas ist das „ungleich- 
teilig stoBende 1,2-Gas“, das aus lauter 1-Molekeln und 2-Molekeln be- 
steht, die ausschließlich 1,2-Stöße, aber keine gleichteiligen, also keine 
2,2 oder 1,1-StéBe auszuführen prädestiniert sind. Jedes von den 
3 Gasen geht also jedem anderen der drei „aus dem Weg“, genau wie 
die 6 Scharen normal zu den Würfelflächen fliegender Molekeln, die 
man zur einfachsten kinetischen Ableitung des idealen Gasdruck- 
gesetzes sich denkt. Das Unschärfeprinzip Tieße dies noch leichter 
berechtigt erscheinen. An der Verteilungsdichte und der statistischen 
Gesamtunordnung, sowie an der Stoßzahl hat sich damit nichts gegen- 
über der Wirklichkeit geändert. Immerhin ist die Geordnetheit der 
Stoßfolgen doch als ein Tuneinungmehun zu buchen, und daher wäre 
erst noch zu beweisen, daß diesem Verlust, der einer Verringerung der 
Systementropie gleichkäme, keine Beeinflussung der Reibungsgröße ent- 
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springt. Nun leitet man viele Dinge in der Gastheorie mit teilweise 
geordneten Systemen ab (vgl. z. B. gerade die Gasdruckableitung mit 
den 6 stoßenden Molekelscharen in einem Würfel) und findet sie dann 
allgemein gültig; es ist also schon an sich keineswegs nötig, daß der 
Unordnungsverlust wirklich etwas anderes ergäbe. Man kann sich aber 
auch in einem hinreichend großen Raum extremer Gasverdünnung unser 
Gittergastripel wirklich realisiert vorstellen, ohne den Tatsachen viel 
Zwang anzutun, und muß zugeben, daß dies Gittergastripel eine mög- 
liche und darum vorkommende Konstellation ist, die sich sogar bei 
hinreichender Verdünnung etwas erhalten könnte. 

Die drei Teilreibungen müssen voneinander ganz unab- 
hängig sein, und also darf weder n,, noch q,, eine Funktion 
des Mischungsverhältnisses x sein. Dieser Schluß wird später 
wichtig (vgl. weiter unten, S. 824 und 829). 

Die soeben wiedergegebene Definition der Unpaar-Reibung 
4, bringt es mit sich, daß als Konzentration des „Unpaar- 
Gases“ das geometrische Mittel der beiden Reingaskonzen- 
trationen eingeht. Dies wieder heißt, daß die beiden Eingas- 
weglängen !) geometrisch gemittelt die Weglänge des erfundenen 
Unpaargases bilden müssen. Und dies endlich hat zur Folge, 
daß an Stelle von M, dem Molgewicht, rechnerisch das einfache 


arithmetische Mittel M+M 


N,, (vgl. etwa weiter unten, S. 827 und 828) eingeht; also 
nicht etwa die resultierende Masse, wie sie in der Stoßzahl 
steht. Diese Feststellung wird weiter unten wichtig, wenn wir 
die Durchmesser o,, des Unpaargases zu berechnen und mit 
der Halbmessersumme der Reingase zu vergleichen haben. BR 


a) Formale Gleichheiten und Umformungsausdrücke AY me 

fiir die Enskog-Chapman-Konstanten und die Konstanten . 
unserer Gleichung 


in die Definitionsgleichung fiir 


IL. Vergleichung 


1. Identität in der Form besteht vollkommen für die 
Abhängigkeit des 7, von z, wenn man (5) mit (1), (2), (3) ver- 
gleicht, dabei D,, als unabhängig von x ansieht; letzteres muß 
man natürlich, wenn man Gl. (5) (oder (1), was in der Form 
aufs selbe herauskommt) als das explizite Mischungsgesetz 
ansieht. Für Maxwell-Molekeln ergibt sich strenge Geltung 
dieser Form des Mischungsausdrucks?), während die Rechnung 
für andere Modelle bezüglich „, nur zu einer 1. Näherung 
getrieben worden ist?) und in dieser 1. Näherung ebenfalls 


1) Vgl. Heidelb. Akad. Ber. 1929; Math. Nat. Kl. Abh. 12, S. 25 
unter 2, und 4,, angeführt. 
2) Vgl. z.B. D. Enskog, Anm. 3, 2. S. 98. 1917. 
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G1, (5) liefert, in 2. Näherung aber voraussichtlich etwas anderes, 
weil da für D,, eine Abhängigkeit von x offen bleibt. Da 
das Maxwellmodell wenigstens für die Umgebung von T, be- 
währt ist, die anderen Modelle aber die Frage nach der 
x-Abhängigkeit dem Experiment noch anheimgeben müssen, 
beschränken wir uns einstweilen auf den Fall strenger Geltung 
von Gl. (5). 

Man kann alsdann die Konstanten in Hrn. Chapmans 
Gl. (1)—(3) aus unseren berechnen nach folgenden durch Gleich- 
setzung mit (5) erhaltenen Gleichungen: 


1 
10au.b) ; ungeformt k 
7 1+ ky, MyM, m M M, 


[vgl. auch Gl. (4)] 


In der Auffassung von q besteht also ein Unterschied: Während 
unsere rohe Rahmenableitung das Querschnittsverhältnis q als 
einen Quotienten zweier Reinstoffunktionen auffaßt, legen die 
Gl. (10) und (4) unter, daß Zähler und Nenner bereits Misch- 
stoffunktionen sind. Es müßte denn sein, daß die Funktion (4d) 
den zweiten Bruch in (10a) so beeinflußt, daß er als Quotient 
zweier Reinstoffunktionen darstellbar wird. Im letzteren Fall 
ist gewiß, im ersteren immerhin noch möglich, daß für die 
Mischquerschnitte q die Dreiecksbeziehung gilt: 
(11) 
GW 

Sie ist zur Sicherung von g-Beträgen wertvoll und schon längst 
von Lord Kelvin?) in ähnlichem Zusammenhang benützt. Stark 
kann die Abweichung von ihrer Geltung nicht sein, wie die 
Erfahrung bereits gelehrt hat. 

Da die Molgewichtsbrüche praktisch fast immer unter 130: 2 liegen, 


so kann man statt 10a auch mit einer auf höchstens etwa 15 v.H. un- 
genauen Näherung, nach Chapman-Enskog, schreiben: ‘ 


M 
(10e) 
Da nun g ohnehin auf +5 v.H. unsicher zu sein pflegt, und unmittel- 
bar, rein aus Messungen, noch viel weniger genau ist, so wird dies oft 
ausreichen. 

Die praktische genaue Berechnung von gq aus (10a) ist un- 
bequem, weil auch der Zahlwert s,, des Arguments in k jeweils 
erst aus dem Temperaturkoeffizienten von 7,, ermittelt werden 
muß. Schreibt man stets, wie wir das tun, „=a-T", wo 


oes (ee 1) Lord Kelvin, Baltimore lectures §. 295. 
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a=n,[T,, so steht der T-Exponent n bekanntlich mit dem 
Kraftexponenten s zentrischer Kraftfelder in der Beziehung: 
2 

(12) s&= n- 1/2 + 
Also ist z. Zt. die Gl. (10b) immer da beniitzbar, wo man mindestens 
3 Kurvenpunkte zur q*-Bestimmung besitzt, dagegen muß einer genauen 
Anwendung von Gl. (10a) stets die Ermittlung von 7,, und die seines 
T-Exponenten bei der betreffenden Temperatur 7 vorausgehen. 

Herr Chapman hat zwar 7,, nicht definiert; doch läßt 
sich analog den Mittelgliedern in (5) fordern, daß der Quotient _ 
auch der Chapmanschen Mittelglieder 


B 
(13a) D = Nie 


sein muß, worin B und D durch Gl. (3) gegeben sind, und sich 
schreiben lassen: 

(13 b) B=(K+L.D,)- % = the 
GréBen auf der rechten Seite dies nicht tun. Weiterhin be- 
stehen die Beziehungen, durch Gleichsetzen erhalten: 


A 


(13 d—h) 


Hat man auch 7,, mittelbar oder aus Messungen berechnet 
'vgl. z. B. Gl. (30)], so findet man die wichtige Gleichung: 
(14) G= = as | ™ Na 
M+M) 
M, M, 12° "ie 
was mit (3a) zu D,, führt. Man sieht, wie man auch zu F 
und f kommt. 
Der Bruch (M, + M,)?/M, M, konvergiert für M,>M, 
auf M,/M,, für M, =~ M, auf den Betrag 4. 
Für lineare n-x-Kurven vereinfacht sich (14) auf: 


ye | M, M, 4, m 


. 
es 
D 
a 
ler 
en, + 
g 
ns 
h- 
1 
nd 
ils 
lie 
h- 
d 
nt 
ll 
ie 
B 
D 
ie 
n, 
n- 
x 
ft 
l- 
s 
15 
0 G= 


826 Annalen der Physik. 5. Folge. Band 18. 1933 
Dies wieder wird für M, = M,, also für Isobare, sofern 

zugleich a = Yn,n, (und auch a fortiori fir ,=n) 

1 

(16) ky» (m +> Ny) q 


Hier wird dann äußerst einfach, wenn C die Konzentration 
bedeutet und k = k,, ist: 


2RTk(n, + 79) _ _ARTknn _ 2k Me q 


1 als m 
(17) (M, + M,)p Diy» (M, + M,) p M+M C 


Hinge also nicht die Modellkonstante k noch (ganz wenig) 
von der Temperatur ab, so wäre der T-Koeffizient der Dif- 
fusionskonstante einfach dadurch zu erhalten, daß man den 
T-Exponenten in 7 um den Betrag 1 vergrößert. 

Aus Gl. (13e) erhält man [ebenso wie auch aus Gl. (13g)] 
über G und q, wenn man die beiden kennt, bequem auch 
jenes f, das die Enskog-Chapman-Theorie mit sich bringt: 


(M, + M,)? 
m + — 


Man überzeugt sich leicht, daß (bei Benützung des Enskog- 
Chapman-Modells) f fast genau Eins wird, und daß man also die Gl. (18) 
dann bequem zur Gewinnung von Diffusionskonstanten nach Enskog- 
Chapman benützen kann. Denn es wird bei f=1 [vgl. die allge- 
meinere Gl. (14)]: 


(M, + M,)* ” 
kis MM, —+ Vix 


Das ist dann der kürzeste Weg von den beiden Reingas-7 zu D,». 
Man hat im allgemeinen keine genaue Kenntnis der k,, nötig, sondern 
kommt längst in den Fehlern im allgemeinen mit einem Näherungswert 
in Gegend von k, = - 75 aus. 

Gl. (19) und (3a) zeigen auch sofort, weshalb dann eine einfache 
glatte Beziehung zwischen Molgewicht und Diffusionskonstante gar nicht 
zu erwarten ist; schon allein deshalb, weil die 7 keine einfache Be: 
ziehung zu M bisher erkennen ließen. 

2. Anhangsweise wollen wir die Ausdrücke noch anführen, die 
man bei Verwendung des alten Sutherland-Reinganum-Modells, also mit 
Gl. (4c) statt (4d) nötig hat: 


5 
‚T+G 2 2 M, 
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Darin sind C, und C, die Sutherlandkonstanten der beiden Reingase 

für die betreffende Temperatur (wir nehmen sie nicht konstant an, weil 

sie es nicht sind). Die qg sind auch dabei nicht unabhängig von T an- 

genommen; für temperaturunabhingiges q fielen die Brüche (7 + C,) /(T+C;) 

aus (20) weg; in diesem letzteren Sonderfall wird: 


und also: ER 
143. (P+ 218-9 
4a M T+G M, + 2/3 + Cys) 


5 M (T+ Cy) 


Diese letzte Gleichung ist deshalb von einigem Interesse, weil sie den 
„relativen Mischquerschnitt“ in unserer Gl. (5) als Funktion von Mol- 
gewichten und Sutherlandkonstanten aufbaut; wenn wir auch immerhin 
über Betrag und 7-Funktion der C,, nur empirisch, nicht theoretisch 
etwas wissen. Etwas wie eine Theorie der Sutherlandkonstante selbst, 
d. h. ihrer Temperatur- und Stoffunktion besitzt man ja nicht, obschon 
sie aus unserer 7 — T-Funktion') zahlenmäßig berechenbar, und ihr dem- 
entsprechender Zusammenhang mit der Verdampfungswärme und 7; 
qualitativ schon längst bekannt war. 


‚Damit sind wir im Besitz der formalen Gleichheiten und 
Umformungen. 


habe b) Deutungsunterschiede von Enskog-Chapmans 
oat ® und unserer Gleichung und ihre Folgen 


Sa Jede Reingasreibung läßt sich so schreiben, daß ei 
8 
Querschnitt q,, auf der einen Seite steht: 


(23) G1 


wobei frei bleibt, welcher Teil der gesamten T-Funktion in 
f(T),, aufgenommen, welcher in g;, gesteckt wird. Über das 
Molgewicht bei Unpaargas vgl. S. 823. 

Stellen wir die Deutungsunterschiede bei Herrn Chap- 
man und bei uns kurz zusammen: 

Herrn Chapmans 1. und 3. Faktor (bei unserer Schreib- 
weise seiner Gleichung) ist bei uns, nicht bei ihm ein Wir- 
kungsquerschnittsquadrat, mindestens genähert temperatur- 
unabhängige Reinstoffunktion. 

Herrn Chapmans 2. Zählerfaktor, dividiert durch seinen 
2. Nennerfaktor, deuten wir als „Unpaarreibung“ 7,,, also als 
eine von x nicht abhängige T-Funktion, die irgendwie zwischen 
7, und 7, gemittelt ist. 


1 


1) M. Trautz, Ann. d. Phys. [5] 11. S. 190ff. 1931. nd 
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In dieser Unpaargasreibung 7,, bedingt unsere Auffassung 
vom Unpaargas, daB das Molgewicht in Gl. (23) sich einfach 
arithmetisch mittelt aus denen der Stoßpartner. Weiter müssen 
wir erwarten, daß sich »,, weitgehend ebenso verhält wie ein 
Reingas-7, also nach Betrag und T-Funktion, sowie Unab- 
hängigkeit vom Druck. Im besonderen wird die T-Funktion 
durch eine „kritische Temperatur“ gekennzeichnet sein, bzw. 
eine solche definieren, die gewiß später auch in den ver- 
wickelten kritischen Erscheinungen binärer Gemische ihren 
Nutzen erweisen wird. 

Endlich hat unsere Betrachtung auch zu dem Schluß auf 
f =1 aus den Enskog-Chapman-Ansätzen geführt, der vorher 
nicht hervortrat und jetzt einen so einfachen Weg zu G und 
eröffnet hat. 
4 III. Offene Möglichkeiten im Mischungsausdruck 
a) Mit ihm verträgliche : 


oe) Herrn Chapman’s Ansatz 


Hier bleibt wegen der Zwangläufigkeit der Mechanik und 
der sehr speziellen Modelle nur wenig zu fragen, nämlich nach 
der Stoffabhängigkeit der Konstanten k,, und D,,, genauer ge- 
sagt der von s,, und D,,; darüber wie sich diese beiden Zwei- 
stoffkonstanten allenfalls als Funktionen der Einstoffkonstanten 
$j, 5, (und 7,, 7,) berechnen ließen, wird von der Theorie 
mindestens nichts eindeutiges ausgesagt, weil sie s,, = f(s,, 5,) 
offen läßt. 


9) Unser Ansatz 
Hier besteht Unkenntnis der Stoffunktion für die Zwei- 


2 
stoffkonstanten = und 7,,, und für den Quotienten = = 0; 
122 2 
zwar wird über letzteren vermutet, daß er Quotient zweier 


Einstofikonstanten sei, und es wird für ,, und q,, als erste 
Näherung die geometrische Mittelung der Reinstoff konstanten 
N,; 9% und q,, q, (letztere stets mit gutem Erfolg) benützt, 
aber dies alles bleibt ebenso der Erfahrung überlassen wie es 
bei Herrn Chapmans s,,- und D,,-Werten war. 

Hinzukommt jedoch bei uns, daß für das Querschnitts- 
verhältnisq schon die Merklichkeit einer Temperaturabhängigkeit 
offen bleibt; obwohl eine solche zwar für den geometrischen 
Mittelfaktor F, mindestens für nicht hohe Temperaturen, als 
nachgewiesen gelten muß, so mußte doch der Betrag aller 
drei Temperaturfunktionen, derjenigen von q, F und f ebenfalls 
der Erfahrung entnommen werden. 
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b) Störungsmöglichkeiten für die Geltung der Mischungsausdrücke 
a) Temperaturabhängigkeit der Konstanten 


Streng genommen hätten wir im vorhergehenden die k,, 
überhaupt nicht als T-Funktionen ansehen dürfen, und insoweit 
also auch aus der Tatsache der T-Abhängigkeit der s,, nicht 
Schlüsse auf mögliche Konstanz oder Inkonstanz von q mit 
T ziehen dürfen. Denn k,, hängt nach Voraussetzung der 
Herren Enskog und Chapman überhaupt nicht von T ab, 
weil Herr Chapman den Kraftexponenten s allgemein als 
unabhängig von T behandelt.') 

Wenn wir trotzdem mit einem allgemein etwas temperatur- 
abhängigen k,, gerechnet haben, geschah dies, weil die Ent- 
wicklung einer ebenso allgemeinen und gründlichen Theorie 
für temperaturabhängiges k,, z. Zt. mindestens in weitem Felde 
liegt und weil anderseits die gemessene T-Abhängigkeit der 
Kraftexponenten auch in weiterem T-Bereich nur klein ist; 
auch hängt k,, selbst im interessierenden T-Gebiet überhaupt 
nur wenig von T ab, weil der Quotient A” (s,,)/A’(s,,) da immer 


etwa !/, beträgt, während das Glied da zwischen !/, 


— 1’ 
und !/, bleibend, vom Summanden 3 subtrahiert, nur wenig 
am Ergebnis ausmacht. 

Wir betrachten die T-Abhängigkeit des s,, nur als „Störung“, 
bis man theoretisch über Besseres verfügt. Ähnliche Erwägungen 
betreffen die Abhängigkeit der Diffusionskonstante D,, von s,,. 
Sie wird an der glatten Proportionalität des D,, zu T, die bei 
Herrn Chapman vorliegt. nicht allzuviel ändern und also auch 
hier die Auffassung nicht allzu unscharf erscheinen lassen, 
die in der T-Abhängigkeit des s,, auch hier nur eine Störung 
sieht. 


8) Eine Abhängigkeit der Konstanten k, und Dy bzw. q, Ms 
und f vom Mischverhältnis x 

Bestände eine solche, so läge darin ein grundsätzliches 
Versagen der Gl. (5) bei Maxwellmolekeln, bei anderen Molekeln 
nur eine der 1. Näherung der Gastheorie, immer aber eine 
unserer Ansätze. Allerdings erlauben die Gl. (13), daß D,, 
an sich merklich mit z variiert, ohne daß es sich an 4,, 
praktisch bemerkbar zu machen braucht. 

Vom größten Interesse wäre dies bei der Diffusions- 
konstante D,,, wo es bekanntlich von jeher theoretisch wie 


1) Vgl. S. Chapman, a. a. O. 1915. S. 321, nach Gl. (183) und 
1917. 8. 156. (GI. 9, 31). 
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experimentell viel diskutiert und auch bis heute als nach- 
gewiesen behauptet worden ist. Darauf müssen wir etwas 
näher eingehen. 


Theoretisch hat Herr Jeans (und auch Herr Kuenen), 
seine bekannten Persistenzerwägungen zugunsten der z-Funktion 
von D,, entwickelt, mittels der Weglängenmethode. Doch ist 
sie bisher sicher nicht so scharf wie die von den Herren Ensko g 
und Chapman unter Berücksichtigung der Störung des 
Maxwellschen Verteilungsgesetzes ermittelten Ausdrücke, 
wo D,, in 1. Näherung konstant ist; anderseits muß man 
zwar zugeben, daß man gastheoretisch bei 2. Näherung z- 
Abhängigkeit finden kann, so daß also eine „Störung“ in 
Gestalt einer z-Abhängigkeit dennoch möglich wäre, daß aber!) 
bei anderer Wahl der zunächst willkürlichen Konstanten diese 
Abhängigkeit ausbleibt (vgl. w. o., 8. 819, 823 und 824). 


Experimentelle Belege für eine z-Funktion von D,, 
die man anzuführen pflegt, haben zwei schwache Punkte, 
einen, der in der Methodik, einen, der in der Berechnung liegt: 
Während nämlich jede Diffusionskonstante D,, nur für solche 
Diffusionsvorgänge definiert ist, wo das Konzentrationsgefälle 
stets klein ist gegenüber dem Konzentrationsbetrag, sind die 
„Gewehrlaufversuche“, auf die man sich zu stützen pflegt?) 
wo die gemessenen Diffusionskonstanten auf 5 Stellen () an- 
gegeben sind, so gemacht, daß zuerst das Gefälle oo bestand. 
Das muß natürlich Anfangseffekte erzeugen, die eine -Abhängig- 
keit reproduzierbar eig pay aber vielleicht zu Unrecht 
in D,, erscheinen lassen; ist aber so definiert, daß es 
sich nur auf Diffusion mit ‘ia Gefälle beziehen kann, 
deren Anfangslage nicht durch große Gefälle anders gestaltet 
sein darf. Findet man also, wie es der Fall ist, eine x-Ab- 
nS — deren Persistenzzusammenhänge übrigens im 
Sinn der Anfangseffekte zu liegen scheinen —, so kann sie 
zwar, braucht aber nicht notwendig dem strengen D,, zu- 
geschoben zu werden. Außerdem ist die Berechnung der A 
bei den sämtlichen Diffusionsarbeiten so geführt worden, als 
ob die Gase streng ideal seien und D,, eben nicht von x ab- 
hinge. Eine allenfalls vorhandene z-Abhingigkeit ist also 
(ebenso inkonsequent, wie wir oben bei q und %k verfuhren) 
nur als „Störung“ der D,, in einer dafür nicht entwickelten 
Formel worden. 


1) Vgl. D. Enskog, Inaug. Diss. U ann S. 101. 1917. 
2) Vgl. z.B. Jeans-Fürth, 4. Aufl. S. 407. 
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Wir möchten also einstweilen Nachweis und Widerlegung 
einer wirklich bestehenden x-Abhängigkeit der für kleine 
Gefälle definierten Diffusionskonstante D,, als weder theo- 
retisch noch experimentell an idealen Gasen sicher erbracht 
ansehen. 

Dies um so mehr, als unser mit einer (rohen) Weglängen- 
methode gewonnener Mischungsausdruck für 7, ersichtlich 
3 koordinierte Summanden praktisch gleicher Eigenschaften 
liefert, die beiden Reingasglieder und das cet. par. doppelt so 
große „Unpaargas-Glied“ mit 7,,. Es will nicht ohne weiteres 
einleuchten, dab dies Mittelglied grundsätzlich auch bei idealen 
Gasen eine verwickelte und individuelle vom Faktor x (1 — 2) 
abweichende z-Funktion habe. Es wäre dies schwer verständ- 
lich, wofern man nicht Vor- oder Nachwirkungen der Stöße 1, 2 
annähme; und diese wieder verstünde man nicht, wenn man 
nicht auch entsprechende Vor- oder Nachwirkungen der gleich- 
teiligen Stöße zugäbe; dann aber hört die genaue Geltung des 
Mischungsausdrucks (5) überhaupt auf, der doch theoretisch 
in erster Näherung sauber, und experimentell an einem sehr 
reichen Material höchst befriedigend gestützt erscheint. Die 
Vor- oder Nachwirkungen, die bei stationären Verfahren einen 
gewissen stationären Wert haben müßten, könnten wohl nur 
die Bedeutung von Persistenzfolgen u. dgl. besitzen, wenn man 
nach den Weglängen fragt; anderseits hätten sie die von 
Dreier- und Mehrerstößen, wenn man die Parallele zu den 
chemischen Gasreaktionen vorzieht. Und endlich kann auch 
beides stattfinden, die Mehrerstöße bei unvollkommenen Gasen, 
die Persistenzeffekte nachweisbar wohl als Anfangseffekte bei 
Diffusionsversuchen mit großem Konzentrationsgefälle — was 
ja auch eine Art Unvollkommenheit, nämlich die bei kinetischen 
Messungen bedeutet, größere Störung der Maxwellverteilung 
bedingt, und Druck- sowie Temperaturstörungen erzeugen 
können muß. 

Den Anfangseffekten der nichtstationären Diffusionsversuche 
(Gewehrlaufversuche) entsprechende Erscheinungen bei Reibung 
und Wärmeleitung müßte man dann erhalten, wenn man auch 
diese beiden Transporterscheinungen mit nichtstationären 
Methoden mäße, also z. B. den Anfang bei Ingangsetzung der 
Stationärapparate verfolgen wollte; man hat das hier nicht 
getan, weil es anders hier bequemer ist; man tat es aber bei 
der Diffusion, weil es gerade da am experimentell bequemsten 
war. Und man wird auch in der chemischen Kinetik der Gas- 
reaktionen mit Bestimmtheit Parallelen dazu finden; es wird 
Fälle geben, wo die stationäre (sehr rasche) Reaktion mit 
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konstantgehaltenen Konzentrationen einfacher geht, als die 
fortschreitende, wo die Konzentrationen sich rasch ändern. 

Doch kommen wir zurück zur Mischgasreibung. 

Man sieht, daß die Prüfung unserer Konstanten gq, 
und f auf Abhängigkeit vom Mischverhältnis z gleichbedeutend 
mit der Prüfung der Geltung des Mischgesetzes überhaupt ist. 
Wie bei 7,,, so auch bei q und seinem Mittelfaktor f kann 
eine z-Abhingigkeit nicht vorliegen, ohne daß sie die Geltung 
sowohl der einfachen Chapmanschen, wie unserer Gleichung 
verneint. Und wenn auch Herr Chapman bereits einige Ge- 
mische auf Übereinstimmung mit seinen Formeln mit Erfolg 
geprüft hat und wir schon viele Gemische gemessen und mit 
befriedigender Übereinstimmung großenteils unter der ver- 
einfachenden Näherung f = 1 berechnet haben, so stand doch 
eine systematische Durchprüfung des nunmehr sehr reichen 
und sehr gleichartig auf 7, berechneten Materials noch aus; 
und sehr gut belegte 7, -2-Kurven werden auch gewiß jene 

x-Abhängigkeit der 7,, beweisen, die rein von der Gasunidealität 
herrihrt. (Fortsetzung folgt) 


Heidelberg, Physikal.-Chem. Institut der Universität. 
August 1933. 


er (Eingegangen 12. September 1933) 
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